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1 Einleitung und Problemstellung 
Die Elemente der 4. Hauptgruppe des PSE spielen bei der 
anwendungsbezogenen Synthese und dem Fertigen von Funktions- und 
Konstruktionsmaterialien eine wichtige Rolle. Die umfassende Kenntnis der 
Elementeigenschaften im reinen und gebundenen Zustand, ihre Reaktivität sowie 
der Abstufung in der Periodenreihe C, Si, Ge, Sn, Pb kann die Prognosen in 
Bezug auf Materialeigenschaften und ihrer gezielten Synthese im Umfang und in 
der Zuverlässigkeit wesentlich verbessern. Unter diesen allgemeinen 
Gesichtspunkten sollten ausgehend von umfangreichen Ergebnissen im stofflichen 
System Si-Metall-Cl-H [1-13] relevante, vorwiegend heterogene Reaktionen im 
System Ge-Metall-Cl-H bei höheren Temperaturen unter thermodynamischen und 
kinetischen Gesichtspunkten untersucht werden. Die als Direkte Reaktionen 
bezeichneten Umsetzungen von Silicium mit Chlorwasserstoff (Hydrochlorierung) 
und mit Methylchlorid (Müller-Rochow-Synthese) zur Erzeugung von Trichlorsilan 
bzw. Methylchlorsilanen sowie die Hydrodechlorierung von Siliciumtetrachlorid mit 
Wasserstoff zu Trichlorsilan [1, 2] sind sowohl von wissenschaftlichem als auch von 
technischem und ökonomischem Interesse. Diese Reaktionen führen nur bei 
Anwesenheit bestimmter, katalytisch wirkender Metalle, insbesondere 
Übergangsmetalle, zu den gewünschten Produkten in hohen Raum-Zeit-
Ausbeuten. Als Katalysatoren wirken u.a. in-situ gebildete Übergangsmetall-
silicide, wobei der katalytische Mechanismus sowie die aktiven Phasen bisher 
noch nicht bis ins Detail aufgeklärt werden konnten. Der Fokus der Untersuchung 
des Ge-Systems liegt zunächst darauf, eine Verbindung zu den bisherigen 
Arbeiten des Si-Systems herzustellen. Die entsprechenden Reaktionen von 
Germanium besitzen gegenwärtig zwar kein wirtschaftliches Interesse, aber 
aufgrund der ähnlichen chemischen, thermodynamischen und strukturellen 
Eigenschaften von Germaniden und Siliciden sind vergleichbare katalytische 
Wirkungen zu erwarten. Ein interessanter Aspekt ist der zu erwartende Einfluss 
der hohen relativen Stabilität von Germaniumdichlorid auf die jeweiligen 
Reaktionen. Aus Untersuchungen zur übergangsmetallkatalysierten 
Methylchlorierung [14, 15] bzw. Hydrochlorierung [16, 17] von Germanium unter 
gleichen Bedingungen gehen fast identische Ergebnisse zu den Reaktionen des 
Siliciums hervor . Daher werden die Untersuchungen auf das System Ge-Metall-
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Cl-H erweitert, um daraus neue Erkenntnisse zu heterogenen Reaktionen und 
katalytischen Prozessen, auch bezogen auf das Silicium-System abzuleiten. 
Ebenso ergeben sich Möglichkeiten, Silicium und Germanium in ihrer Reaktivität in 
vergleichbaren heterogenen Systemen auf Grundlage experimenteller Ergebnisse 
direkt miteinander zu vergleichen sowie die Ursachen der Abstufungen bzw. 
Unterschiede mit Hinblick auf die gemeinsame Abscheidung von Silicium und 
Germanium zu diskutieren.  
SiGe-basierte Bauelemente gewinnen zunehmend an Bedeutung, da die teilweise 
Substitution von elementarem Silicium durch Germanium auf Grundlage der 
lückenlosen Mischkristallbildung beider Elemente gezielte Änderungen 
elektronischer Eigenschaften („band-gap-engineering“) ermöglicht. Daraus 
resultieren viel versprechende Anwendungen wie z.B. epitaktische Si-Ge-
Schichten [18-23], Transistoren für hochfrequente Anwendungen („heterojunction 
bipolar transistors“) [19, 24] sowie Solarzellen mit hohem Wirkungsgrad [25-27]. 
Verbunden mit der rapiden Leistungssteigerung elektronischer Bauelemente ergibt 
sich auch die Notwendigkeit zur Entwicklung neuer Materialen für z.B. Schottky-
Dioden und Ohm’sche Kontakte in integrierten Schaltkreisen. Germanide, 
insbesondere des Nickels [28-31] und des Kupfers [32-34] sowie entsprechende 
Germanosilicide [35-38] gelten dabei als attraktive Kandidaten aufgrund ihrer 
geringen spezifischen elektrischen Widerstände und niedrigen Bildungs-
temperaturen [28, 29, 39].  
Obwohl nicht speziell unter diesen Aspekten betrachtet, schließen die 
vorliegenden Untersuchungen auch Ansätze und Möglichkeiten zur 
Germanidbildung unter milden Bedingungen ein. Neben germanid- bzw. 
silicidbildenden Metallen werden auch vorwiegend chloridbildende Metalle wie 
Lanthan und Erdalkalimetalle in die Untersuchungen einbezogen. Die Reaktion mit 
einem H2-SiCl4-Gemisch führt dabei zur Bildung von nanokristallinem Silicium (3-5 
nm) und Metallchlorid [3, 4, 13]. Dies stellt eine neuartige, einfache Syntheseroute 
dar, die auch für die Bildung von Germaniumnanopartikeln möglich und eine 
Alternative neben bisherigen Methoden wie plasmagestützter CVD [40, 41], 
lösungschemischer Synthese [42-44], thermischer Evaporation [45] und dem vapor-
liquid-solid-Prozess (VLS) [46-50] sein sollte. 
Letztlich sei bemerkt, dass die Erweiterung der bisherigen Untersuchungen zur 
Siliciumchemie auf das Germanium auch einer traditionellen Verpflichtung 
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unterliegt, da das Element Germanium von Clemens Winkler in den Chemischen 
Laboratorien der Bergakademie Freiberg entdeckt wurde. 
Kernpunkt der vorliegenden Arbeit ist die Charakterisierung ausgewählter 
Hochtemperaturreaktionen im quaternären stofflichen System Ge-Metall-Cl-H 
anhand des Reaktionsverlaufes gestützt durch thermodynamische und 
formalkinetische Beschreibungen. Als Metalle wurden die Germanidbildner Ni, Cu 
und Fe und die primären Chloridbildner La, Mg und Ca in die Untersuchungen 
einbezogen. Experimentell ist die Arbeit vorwiegend auf Gas-Fest-Reaktionen 
fokussiert und beinhaltet Umsetzungen im Strömungsreaktor sowie isotherme und 
anisotherme Messungen mit thermoanalytischen Methoden (DSC, DTA, TG), die 
speziell an den Einsatz korrosiver Reaktionsgase angepasst wurden. Die 
Charakterisierung der Reaktionsprodukte erfolgte hauptsächlich durch 
Röntgenpulverdiffraktometrie, REM-EDX-Untersuchungen und chemische Analyse 
sowie ergänzend durch kontinuierliche und diskontinuierliche spektroskopische 
Analysen der Reaktionsgase. 
Der Endzustand der meisten betrachteten Reaktionen kann aufgrund der hohen 
Temperaturen in der Regel als Gleichgewichtszustand betrachtet werden, so dass 
ein weiterer Schwerpunkt auf der thermodynamischen Beschreibung der 
beteiligten Phasen und Reaktionsgleichgewichte lag. Umfangreiche 
thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen in enger Korrelation zu den 
Experimenten stellten hierbei ein wertvolles Instrument zur Versuchsplanung und 
Interpretation der experimentellen Ergebnisse dar. Als Vorrausetzung für den 
Einsatz thermodynamischer Modellierungen ist eine solide Datenbasis 
erforderlich. Dieser ist für die vorliegenden Stoffsysteme nur unzureichend 
gegeben, insbesondere aufgrund der nur wenigen verfügbaren zuverlässigen 
Daten der entsprechenden Germanide. Die fehlenden thermodynamischen 
Parameter wurden sowohl experimentell als auch durch Optimierungsprozeduren 
bestimmt, so dass vollständig optimierte Datensätze der relevanten stofflichen 
Systeme vorliegen.  
Der grundlegende Aufbau der Arbeit ist entsprechend der Problemstellung in der 
Reihenfolge der Systeme „binär – ternär – quaternär“ gegliedert. Nach einem 
Überblick über die Grundlagen der thermodynamischen Berechnungen in Kapitel 2 
erfolgen in Kapitel 3 ein Literaturüberblick über Eigenschaften von 
Übergangsmetallgermaniden am Beispiel des stofflichen Systems Nickel-
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Germanium und die thermodynamische Modellierung der relevanten 
Phasendiagramme auf Basis von experimentell bestimmten und optimierten 
Daten. In Kapitel 4 folgen Betrachtungen zu den ternären Teilsystemen Ge-Cl-H 
und Ge-Metall-Cl auf Basis der Reaktionen 
Germaniumtetrachlorid + Wasserstoff 
Germanium + Metallchlorid (CuCl, NiCl2, LaCl3) 
anhand einer Kombination aus thermodynamischen Berechnungen und 
vorwiegend thermoanalytischen Untersuchungen in Kopplung mit der 
Charakterisierung der jeweiligen Reaktionsprodukte.  
Die Untersuchung der Reaktivität im quaternären System Ge-Metall-Cl-H in 
Kapitel 5 mit dem Schwerpunkt auf der Umsetzung von Metallen mit einem 
Gasgemisch aus Wasserstoff und Germaniumtetrachlorid stellt den Hauptteil der 
Arbeit dar und beinhaltet im Wesentlichen folgende Punkte: 
- die thermodynamische Modellierung der Reaktionen, 
- Betrachtung zur katalytischen Wirkung von Übergangsmetallen auf 
die Hydrodehalogenierung von GeCl4 und die Hydrohalogenierung 
von Ge, 
- eine formalkinetische Beschreibung der Metallgermanidbildung und 
- Betrachtungen zur Chloridbildung und Germaniumabscheidung. 
Auf Grundlage der umfangreichen Ergebnisse zur Reaktivität des Systems Si-
Metall-Cl-H wird in Kapitel 6 die Reaktivität von Si und Ge in den quaternären 
stofflichen Systemen verglichen. Ein Ausblick auf weiterführende Arbeiten 
(Kapitel 7) sowie eine thesenhafte Zusammenfassung der wichtigsten Resultate in 
Kapitel 8 schließen die Arbeit ab. 
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2 Grundlagen thermodynamischer Berechnung, 
Modellierung und Optimierung 
Der größte Teil der untersuchten Reaktionen wurde bei Temperaturen über 400°C 
durchgeführt, so dass überwiegend eine thermodynamische und nicht eine 
kinetische Kontrolle der Reaktionsabläufe an Bedeutung gewinnt.  
Thermodynamische Berechnungen bzw. Modellierungen bieten dafür eine sehr 
gute Möglichkeit, komplexe Reaktions- und Phasengleichgewichte ausschließlich 
basierend auf thermodynamischen Eigenschaften zu charakterisieren. Hierzu 
bietet sich eine erhebliche Anzahl kommerzieller Software wie z.B. ChemSage [51], 
FACTSage [52] oder Thermocalc [53] an. In der vorliegenden Arbeit spielt diese 
Methodik eine wichtige Rolle, da sich sehr komplexe Reaktionsgleichgewichte mit 
eingeschlossenen Phasengleichgewichten vorausberechnen lassen und so bereits 
für die Versuchsplanung von Interesse sind. Ebenso sind die berechneten Daten 
für die Interpretation der experimentellen Ergebnisse von grundlegender 
Bedeutung. In der Rechenroutine wird der Gleichgewichtszustand ermittelt, die 
Ergebnisse sind für Nichtgleichgewichtsprozesse nur als Näherungen verwendbar. 
Die Berechnung von metastabilen Zuständen ist jedoch in jedem Falle möglich. 
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2.1 Gleichgewicht im geschlossenen System – die freie 
Enthalpie 
Die Gleichgewichtsthermodynamik geschlossener Systeme (Σni=konst. bzw. kein 
Stoffaustausch mit der Umgebung) bildet unter Verwendung der notwendigen 
mathematischen Rechenroutinen die Basis des Algorithmus. 
In einem geschlossenen System hat sich der Gleichgewichtszustand eingestellt, 
wenn die freie Enthalpie g (auch Gibbs-Energie genannt) ein Minimum erreicht hat 
bzw. wenn dg = 0 ist. Die Änderung der freien Enthalpie dg bzw. ΔRG ist das Maß 
für die reversible = maximale Arbeit, die mit der Umgebung ausgetauscht wird. 
Kann ein Stoffwandlungsprozess Arbeit abgeben (dg < 0), dann läuft der Prozess 
freiwillig ab, im umgekehrten Falle nur durch Zuführung von Arbeit. Zwischen 
beiden Fällen liegt das Gleichgewicht dg = 0.  
Es resultiert die Aufgabe, die Zustandsfunktion freie Enthalpie g = g(T, p, n1, n2, 
n3, .....) analytisch so darzustellen, dass mit einer Rechenroutine das globale 
Minimum der Funktion gefunden werden kann. Die freie Enthalpie ist zuerst die 
Summe aller Spezies- oder Komponentenanteile (k= Anzahl der 
Spezies/Komponenten): 
1
k
i i
i
g n
=
= G∑  . (2.1)
Gb ist die partielle molare freie Enthalpie der Komponente b. Sie ist dem 
chemischen Potential μb der Komponente b gleichzusetzen, so dass folgt 
1
k
i i
i
g n μ
=
= ∑  (2.2)
bzw. für Mehrphasenssytem mit den Phasen α, β, γ... 
1 1 1
....
k k k
i i i i i i
i i i
g n n nα α β β γ γμ μ μ
= = =
= + +∑ ∑ ∑ +
b
 . (2.3)
Das chemische Potential einer Komponente b setzt sich aus zwei Summanden 
zusammen: 
lnob b RT aμ μ= +  . (2.4)
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Dabei ist  das chemische Potential im Standard- oder Referenzzustand 
(Standardwert des chemischen Potential oder der molaren freien 
Standardenthalpie). Dieser Zustand ist gleichbedeutend der Stoffeigenschaft, 
wenn die Aktivität a
o
bμ
b=1 ist. Für Gase ist das die ideale Eigenschaft bei po=1 bar, 
für kondensierte Stoffe die Eigenschaft im reinen Zustand (ab= xb=1) und für 
gelöste Stoffe die Eigenschaft bei unendlich verdünnter Lösung und der Molalität 
mb=1 mol/kg. Alle Standardwerte sind temperaturabhängig! 
Der Standardwert des chemischen Potentials wird in der Regel ausgehend von 
tabellierten Werten (Standardbildungsenthalpie bei 298 K ΔBHo(298), Standard-
entropie bei 298 K So(298) und Temperaturfunktion der Wärmekapazität Cp(T)) 
berechnet. Die Temperaturfunktion der Wärmekapazität bestimmt schließlich auch 
die Temperaturfunktionen von ΔBHo(T), So(T) und μo(T).  
Für die Temperaturfunktion Cp(T) wird fast immer ein Polynom der Form 
2 2( ) 2 2 6pC T C DT ET FT
−= − − − −  (2.5)
verwendet. Damit resultiert für die Temperaturfunktion der 
Standardbildungsenthalpie 
298
2 1
( ) (298) ( )
( ) 2 2
T
o o
B B p
o
B
H T H C T dt
H T A CT DT ET FT−
Δ = Δ +
Δ = − − − −
∫
3
 (2.6)
und für die der Standardentropie: 
298
2 2
( )
( ) (298)
( ) (1 ln ) 2 3 .
T
po o
o
C T
S T S dT
T
S T B C T T DT ET FT−
= +
= − − + − + −
∫  (2.7)
Entsprechend der GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung 
( ) ( ) ( ) ( )o o o ob b B b bT G T H T TS Tμ = = Δ −  (2.8)
folgt für die Temperaturfunktion der Standardpotentials 
2 1( ) lnob T A BT CT T DT ET FTμ −= + + + + + 3  . (2.9)
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Liegen im Reaktionssystem Mischphasen vor, so muss für jede Mischphase die 
Anhängigkeit des chemischen Potentials von der Zusammensetzung einbezogen 
werden, d.h., es muss das Glied RTlnab in Gleichung (2.4) berechnet werden. Bei 
idealem Verhalten (Gasphase bei hohen Temperaturen und kleinen Drücken, hoch 
verdünnte Lösungen) ist die Aktivität gleich der relativen Teilchenzahl (z.B. 
Molenbruch),  das überwiegende reale Verhalten in kondensierten Mischphasen 
muss durch eine Korrektur der relativen Teilchenzahl durch den 
Aktivitätskoeffizienten γb in Rechnung gestellt werden: 
, ,   x b b x ba x γ=  (2.10)
(Molenbruchaktivität verbunden mit dem Standardzustand Eigenschaft reiner 
Stoff) 
oder 
, ,m b b m ba m γ=  (2.11)
(Molalitätsaktivität verbunden mit dem Standardzustand Eigenschaft des gelösten 
Stoff b bei unendlicher Verdünnung). 
Der Aktivitätskoeffizient γb ist abhängig von der Temperatur und der Zusammen-
setzung. Ein Wert > 1 (positive Abweichung) signalisiert überwiegend repulsive 
Wechselwirkungen zwischen den Komponenten und die Tendenz zur 
Entmischung, während ein Wert < 1 (negative Abweichung) auf überwiegend 
attraktive Wechselwirkungen hinweist. 
Die Bestimmung und die analytische Beschreibung des Aktivitätskoeffizienten ist 
Kernstück einer ganzen Teildisziplin der Thermodynamik, der sog. 
Mischphasenthermodynamik, und ist auch Kernstück der sog. CALPHAD-Methode 
(Calculation of Phase Diagrams) [54]. 
2.2 Reale Eigenschaften von Mischphasen 
Die folgenden Ausführungen gelten zunächst nur für kondensierte Mischphasen 
mit dem Standardzustand reiner Stoff. Sie können aber analog auf die anderen 
Mischphasen (Gas und Lösungen) übertragen werden. Mit den Gleichungen (2.2), 
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(2.4) und (2.9) ergibt sich für die molare freie Enthalpie einer Mischung der 
Ausdruck 
,
1 1 1
ln ln
k k k
o
i i i i x i
i i i
G x RT x x RTμ γ
= = =
= + +∑ ∑ ∑  . (2.12)
Den drei Summanden in Gleichung (2.12) kann folgende Bedeutung und 
Bezeichnung zu geordnet werden: 
1
k
o o
i i
i
G x μ
=
= ∑  (2.13)
1
ln
k
id
M i i
i
G RT x x
=
Δ = ∑  (2.14)
,
1
ln
k
xs
M x i
i
G RT γ
=
Δ = ∑  . (2.15)
ΔMGid (Gleichung (2.14)) ist der Idealanteil der molaren freien Mischungsenthalpie 
und wird nur bestimmt durch die statistische Verteilung der Komponenten in der 
Mischphase. Er wird daher nur entropisch verursacht, der enthalpische Anteil 
ΔMHid ist gleich Null.  
ΔMGxs (Gleichung (2.15)) stellt den sog. Exzesswert der molaren freien 
Mischungsenthalpie dar und wird hervorgerufen durch attraktive oder repulsive 
Wechselwirkungen zwischen den Komponenten, die zu Eigenschaftsveränderung 
der Komponenten führen. 
2.3 Modelle realer Mischphasen 
Um die realen Wechselwirkungen zwischen den Komponenten i und j in der 
Lösungsphase ϕ zu berücksichtigen, muss der Exzess-Term in Gl. (2.15) mit einer 
mathematischen Funktion belegt werden. Der einfachste Ausdruck ist (binäre 
Mischung): 
1,2(1 )
xs
M G x xΔ = − Ω  , (2.16)
wobei Ω1,2j eine temperaturabhängiger Wechselwirkungsfunktion ist. 
Die Funktion wurde in verschiedenen Varianten weiterentwickelt. Der sehr häufig 
gebrauchte Ansatz ist der von Redlich-Kister-Muggianu : 
 
2 Grundlagen thermodynamischer Berechnung, Modellierung und Optimierung 
 
10
( 1)
1
(1 ) (2 1)
t
xs
M G x x L x
ν ν
ν
−
=
Δ = − −∑  . (2.17)
Lν beschreibt die temperaturabhängigen binären Wechselwirkungen, wobei die 
Reihenentwicklung bei ν = 2...3 im Normalfall abgebrochen wird. Für ternäre oder 
höherwertige Systeme gilt Gleichung (2.17) nur unter der Annahme, dass 
höherwertige Wechselwirkungen verglichen mit den binären wesentlich kleiner 
sind, was jedoch nicht immer der Fall ist. Neben der Gleichung von Redlich-Kister-
Muggianu gibt es noch weitere Polynome zur Behandlung des Exzessterms, auf 
die hier jedoch nicht eingegangen wird. 
Die Temperaturabhängigkeit von Lν muss einer Funktion analog der Gleichung 
(2.18) folgen, da entsprechend Gleichung (2.12) der Exzesswert ein Summand der 
freien Enthalpie ist. In der konkreten Anwendung reicht die Näherung  
aus, so dass folgt: 
0CxspM =Δ
( )L T a b Tν ν= + ν  . (2.18)
Die Gleichung (2.17) wird normalerweise dazu benutzt, um substitutionelle Phasen 
wie fcc, bcc oder die flüssige Phase von intermetallischen Systemen zu 
beschreiben. Für Phasen, bei denen die Komponenten vorwiegend Gitterplätze in 
Kristall besetzen, sind diese Modelle nicht ausreichend, sondern es müssen 
Untergittermodelle angewandt werden. 
2.3.1 Untergittermodell 
Wenn sich die Komponenten einer festen Phase in Größe und Elektronegativität 
unterscheiden, bevorzugen sie in der Regel eine Besetzung kristallographisch 
unterschiedlicher Gitterplätze. Schmalzried [55] führte dafür den Begriff Untergitter 
ein. Eine Untergitterphase kann man sich bildlich vorstellen als eine 
Zusammensetzung aus zwei (oder mehreren) ineinander geschobenen 
Untergittern, in denen Konstituenten durch andere bzw. Leerstellen (Va, 
vacancies) substituiert werden können, wozu in der Regel unterschiedlich große 
Energiebeträge erforderlich sind. Das Modell basiert in der Regel nicht auf einer 
mathematischen Formulierung der Kristallstrukturen, sondern ist lediglich 
phänomenologischer Natur.  
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Dieser Ansatz für Phasen mit ausgeprägter Untergitterbesetzung wurde erstmalig 
von Hillert et al.[56] als „Two-Sublattice“-Modell behandelt und stellt heute eine der 
vorherrschenden Methoden zur Beschreibung von Lösungs- und 
Verbindungsphasen dar. 
Es werden Phasen mit zwei Untergittern betrachtet und die Untergitterbesetzung 
wird wie folgt beschrieben: 
( ) ( ), ,u vA B C D .  
Für ein Modell mit zwei Untergittern ergibt sich somit für ΔGo folgender Ausdruck: 
1 2 1 2 1 2 1 2
: : : :
o
A C A C A D A D B C B C B D BG y y G y y G y y G y y GΔ = Δ + Δ + Δ + Δ D  (2.19)
mit 
s
s i
i s
i
i
ny
n
= ∑  (2.20)
und 
1si
i
y =∑  . (2.21)
s
iy  sind die auf den Wert 1 normierten Anteile der Komponenten i ( i = A, B, C, D) 
auf den Untergittern 1 und 2, wobei A und B Komponenten bzw. Leerstellen sind, 
die sich auf dem ersten Untergitter mischen und C und D mischen sich auf dem 
zweiten. u und v definieren die relativen Anteile der beiden Untergitter in der 
Lösungsphase. Unter der Vorraussetzung einer statistischen Verteilung der 
Komponenten auf den Untergittern kann die Konfigurationsentropie für jedes 
Untergitter separat berechnet werden, so dass die ideale Mischungsentropie 
gegeben ist durch:  
( ) ( )1 1 1 1 2 2 2 2ln ln ln ln .idealmix A A B B C C D DS RT u y y y y v y y y y⎡ ⎤Δ = + + +⎣ ⎦   (2.22)
ΔmixGxs berücksichtigt diese Wechselwirkungen zwischen den einzelnen 
Komponenten auf den Untergittern und kann sehr komplex aussehen.  
Sundman und Ågren[57] erweiterten dieses „Two-Sublattice“-Modell auf Phasen mit 
beliebig vielen Untergittern und Komponenten. Andersson et al.[58] übertrugen es 
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auf Legierungssysteme und führten dafür den Begriff „Compound-Energy“-Modell 
bzw. „Compound-Energy“-Formalismus (CEF) ein. 
2.4 Thermodynamische Optimierung 
Um für eine Phase bzw. das gesamte System eine analytische Beschreibung der 
thermodynamischen Zustandsfunktionen zu erhalten, ist es erforderlich, die 
unbekannten Koeffizienten A bis F in Gleichung (2.9) und bei der Existenz von 
realen Mischphasen die Wechselwirkungsparameter Lν zu ermitteln. Diese 
Prozedur bezeichnet man als thermodynamische Optimierung, wobei hierzu 
verschiedene Methoden zur Verfügung stehen: 
? Quantenmechanische Berechnung: ist die physikalisch bevorzugte 
Methode, jedoch reicht die Genauigkeit der berechneten Werte für 
verwertbare Ergebnisse gegenwärtig noch nicht aus.  
? „Trial and Error“-Methode: Die Startwerte für die Koeffizienten werden 
abgeschätzt und so lange systematisch verändert, bis die berechneten 
Werte mit den experimentellen die bestmögliche Übereinstimmung zeigen. 
Diese Methode erweist sich nur sinnvoll, wenn die Anzahl der zu 
optimierenden Koeffizienten gering ist. 
? Gauß-Verfahren: findet Anwendung, wenn eine Vielzahl 
thermodynamischer Daten vorliegt und viele Koeffizienten angepasst 
werden sollen. Für jeden Koeffizienten muss dabei ein Startwert 
abgeschätzt werden und mit dem so erhaltenen Datensatz wird zu jedem 
experimentellen Wert ein berechneter Wert erzeugt. Es erfolgte eine 
iterative Veränderung der Koeffizienten, bis die Summe der Fehlerquadrate 
ein Minimum aufweißt. Die experimentellen Werte können dabei 
unterschiedlich gewichtet werden. Experimentelle Datenreihen, die mit 
systematischen Fehlern behaftet sind, dürfen bei der Berechnung nicht 
verwendet werden, so dass eine kritische Vorausbetrachtung der 
verfügbaren experimentellen Werte erforderlich ist.  
Hierbei handelt es sich um die am weitesten verbreitete und etablierte 
Methode.  
? Abschätzungen: bei fehlenden Experimentalwerten können mittels Gauß-
Verfahren nicht alle Koeffizienten ermittelt werden. Mittels semiempirischer 
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Abschätzungsmodelle können benötigte thermodynamische Funktionen 
(Bildungsenthalpie ΔBH, Wärmekapazität Cp) bestimmt werden. 
Für die thermodynamische Optimierung können sämtliche experimentellen Daten 
herangezogen werden, die auch durch die analytische thermodynamische 
Beschreibung des Systems quantitativ wiedergegeben werden können: 
? Kalorimetrische Daten 
(DSC, Mischungs-, Lösungs- oder Reaktionskalorimetrie, ):  
• Wärmekapazitäten (Cp)  
• Entropiedaten (S)  
• Enthalpiedaten (ΔBH, ΔRH, ΔPUH) 
? Daten aus Gleichgewichtsuntersuchungen  
(EMK-Messungen, Dampfdruckmessungen, Knudsen-Effusions-Methode 
gekoppelt mit MS): 
• Chemische Potentiale ? Angabe meist als Aktivitäten 
? Phasendiagrammdaten: 
(thermische Analyseverfahren, Mikroskopie, Metallographie, chemische 
Analysen, Röntgendiffraktometrie) 
• Bestimmung von Phasengrenzen 
• Bestimmung von Reaktionstypen (eutektisch, peritektisch, 
dystektisch, eutektoid, peritektoid) 
• Bestimmung von Kristallstrukturen (Gitterkonstante, Gittertyp) 
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3 Das binäre System Metall - Germanium 
Germanium ist wie sein Hauptgruppenhomologes Silizium ein intrinsischer 
Halbleiter mit indirekter Bandlücke, besitzt aber in seinen elektronischen 
Eigenschaften bereits wesentlich stärkeren metallischen Charakter 
(Egap(Ge) = 0,67 eV, Egap(Si) = 1,12 eV). Beide Elemente sind sich chemisch und 
physikalisch in vielen Eigenschaften sehr ähnlich. So kristallisieren beide vierfach 
koordiniert in der Diamantstruktur und bilden aufgrund einer annähernd gleichen 
Gitterkonstante (aGe = 0.565 nm, aSi = 0.543 nm, zum Vergleich aC,Dia = 0.356 nm) 
nahezu ideale Mischungen in der festen und flüssigen Phase. Diese elementaren 
Eigenschaften führen dazu, dass Germanium und Silizium hinsichtlich der Bildung 
und der Eigenschaften von Verbindungen mit anderen Elementen sehr enge 
Analogien aufweisen. So sind binäre Schmelzdiagramme, die sich durch 
Verbindungsbildung mit fast allen Übergangsmetallen sowie den Alkali- und 
Erdalkalimetallen auszeichnen (Germanide, Silicide), nahezu deckungsgleich.  
Silicide sind von erheblichem wissenschaftlichen und technischen Interesse. Sie 
finden Anwendungen in der Elektronik bzw. Optoelektronik, als Hochtemperatur- 
und Hartwerkstoffe, sowie als Katalysatoren für die Methylchlorsilansynthese, die 
Hydrohalogenierung von Si mit Chlorwasserstoff und die Hydrodehalogenierung 
von Chlorsilanen. Für binäre Germanide eröffnen sich dagegen derzeit nur relativ 
geringe Anwendungsmöglichkeiten, wie z.B. als Ohm’sche Kontakte in 
Schaltkreisen [32, 33, 59-65].  
In Abhängigkeit von der Kombination der Metalle bzw. Halbmetalle ergeben sich 
verschiedene Struktur- und Bindungseigenschaften der intermetallischen 
Verbindungen, so dass sich auch die Germanide in verschiedene Gruppen 
intermetallischer Phasen einordnen lassen. Eine klare Trennung ist dabei zwar 
meist nicht möglich, aber eine Abgrenzung in verschiedene Verbindungstypen 
sinnvoll. Die strukturbestimmenden Parameter sind sowohl die 
Elektronegativitäten als auch die Metallradien. Auf dieser Basis lassen sich die 
Metalle im Periodensystem der Elemente in verschiedene Elementgruppen 
(Abbildung 3.1) einteilen. Diese Einteilung findet sich auch in den 
Verbindungsklassen der Germanide und Silicide wieder. Von Bedeutung sind für 
Germanium (B2) vor allem Legierungen mit den Alkali- und den Erdalkalimetallen 
(A1) und den Übergangsmetallen (A2) außer Zn, Cd und Hg. 
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Abbildung 3.1: Einteilung der Metalle bzw. Halbmetalle in Elementgruppen 
So bildet Germanium mit den elektropositiven Alkali- und Erdalkalimetallen 
intermetallische Verbindungen mit überwiegend ionischen Bindungsanteilen. 
Diese Phasen des Zintl-Typs sind vor allem durch streng stöchiometrische 
Verbindungen und durch halbleitende Eigenschaften gekennzeichnet.  
Mit den Übergangsmetallen (außer Zn, Cd, Hg) bilden sich Phasen mit NiAs-
Struktur sowie verwandten Strukturen, die entweder stöchiometrisch sind oder 
geringe Phasenbreiten aufweisen. Germanium bildet dabei in der Regel eine 
dichteste Packung, deren Lücken mit den Übergangsmetallen besetzt werden 
können, was zum Teil auch zur Ausbildung von Phasenbreiten führt.  
Wie auch beim Silizium stellen die Legierungen des Germaniums mit Kupfer eine 
Ausnahme dar. Sie bilden Hume-Rothery-Phasen mit kleinen bis mittleren 
Phasenbreiten, deren Struktureigenschaften allein durch die elektronischen 
Verhältnisse bestimmt werden. 
3.1 Synthesewege zur Darstellung von Germaniden 
Wie die Silicide werden auch die Germanide in der Regel durch 
Zusammenschmelzen direkt aus den Elementen dargestellt (Gleichung (3.1)), 
wobei jedoch relativ hohe Temperaturen (T > TF von Germanium) erforderlich 
sind. Weiterhin sind zusätzlich dazu zeitaufwendige Temperungen erforderlich, um 
homogene Phasen zu erhalten.  
Metall + Germanium  ? Metallgermanid (3.1) 
Diese Bildungsreaktionen sind meist mit einer relativ großen Exothermie 
verbunden, die unter adiabatischen Bedingungen lokal zu starken 
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Temperaturerhöhungen und so zu einem unkontrollierten Reaktionsablauf führen 
können. Analog zu den Siliciden können auch die Germanide über alternative 
Syntheserouten hergestellt werden: 
Metallhalogenid + Germanium ? Metallgermanid + GeX4(g) (3.2) 
Metallhalogenid + Metallgermanid ? Metallgermanid + GeX4(g) (3.3) 
Metall + German  (+ H2) ? Metallgermanid + HCl(g) (3.4) 
3.2 Eigenschaften relevanter Übergangsmetallgermanide 
Bis Mitte des 20. Jahrhunderts lagen Arbeiten zur Untersuchung von 
intermetallischen Verbindungen des Germaniums nur in sehr geringem Umfang 
vor, wobei Legierungen mit den Übergangsmetallen der 5. bis 8. Nebengruppe 
des Periodensystems noch gar keine Berücksichtigung fanden. Diese wurden 
erstmals von Ruttewit und Masing [66] im Jahre 1940 erwähnt. Im folgenden 
Abschnitt sollen einige Eigenschaften von binären Germaniden der 
Übergangsmetalle dargestellt werden. Dabei steht Nickel als Vertreter der 
Übergangsmetalle im Mittelpunkt, so dass der  Schwerpunkt auf dem binären 
System Nickel-Germanium liegt. Die im Folgenden dargestellten Eigenschaften 
lassen sich dabei weitestgehend auf andere Übergangsmetall-Germanium-
Systeme (speziell mit Vertretern der Eisengruppe) übertragen. 
Das Phasendiagramm (Abbildung 3.2) des binären Systems Nickel – Germanium 
stellt sich als komplex dar, da es eine Vielzahl an nonvarianten Reaktionen und 
damit in Zusammenhang stehende Verbindungen mit teilweise großen 
Homogenitätsbereichen aufweist. Bemerkenswert ist, dass sich hierbei die 
mannigfaltigsten Vorgänge in ein Konzentrationsgebiet drängen, welches nur ca. 
25 mol% auseinander liegt.  
Erstmalig wurde von Ruttewit und Masing[66] auf Basis thermischer und 
mikroskopischer Methoden das Phasendiagramm ausgearbeitet. Weitere Arbeiten 
hierzu erfolgten lediglich 30 bzw. 40 Jahre später von Ellner et al.[67] und Dayer et 
al.[68] Die dabei gefundenen Phasen, Existenzbereiche und Reaktionen zeigen 
jedoch keine gute Übereinstimmung, so dass das System bisher als 
vergleichsweise schlecht bestimmt betrachtet werden muss, insbesondere für 
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Zusammensetzungen zwischen 10 und 50 mol% Germanium. Die Existenz der 
Phasen β-Ni3Ge, γ-Ni3Ge, δ-Ni5Ge2, ε-Ni5Ge3 und η-NiGe kann als gesichert 
betrachtet werden, wobei die Phasen Ni19Ge12, Ni3Ge2 und ε‘-Ni5Ge3 
(Tieftemperaturmodifikation) lediglich von einem Autor [67] erwähnt wurde. 
Alle möglichen Solidus-Liquidus-Gleichgewichte wurden von Ruttewit et al. [66] und 
Dayer et al. [68] untersucht und für die nickelreiche Seite bis 23 mol% Ge stimmen 
die Ergebnisse beider Arbeiten gut überein. Bei dieser Zusammensetzung 
schlagen Masing et al. [66] ein Peritektikum für β-Ni3Ge vor (TP=1161°C), während 
im Gegensatz dazu Dayer et al. [68] ein kongruentes Schmelzen von β-Ni3Ge bei 
1132°C sowie eine eutektische Reaktion von Ni(MK) und β-Ni3Ge bei 1124°C 
beobachteten. Das peritektische Schmelzen der Hochtemperaturphasen (γ-Ni3Ge 
und δ-Ni5Ge2) wird von allen Autoren [66-68] beschrieben, jedoch mit 
unterschiedlichen Temperaturen (γ-Phase, δ-Phase) bzw. verschiedenen 
Reaktionen (δ-Phase). Eine genauere Beschreibung dieser nonvarianten 
Gleichgewichte erfolgte bisher nicht, da sich viele dieser Reaktionen innerhalb 
eines kleinen Konzentrations- und Temperaturbereiches (10 mol% Ge, weniger als 
100 K) häufen und damit nicht eindeutig separieren lassen.  
 
Abbildung 3.2: Phasendiagramm Ni-Ge[69] basierend auf den experimentellen Ergebnissen von 
Ruttewit et al.[66], Ellner et al.[67] und Dayer et al.[68] 
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Auf Grund der höheren Reinheit der eingesetzten Materialien von Dayer et al. [68] 
gegenüber denen der anderen Autoren wurden bevorzugt diese Daten zur 
Erstellung des Phasendiagramms (Abbildung 3.2) herangezogen [69]. Eine 
Zusammenfassung der wichtigsten Werte (Zusammensetzung, Temperatur) für 
die entsprechenden nonvarianten Reaktionen ist in Tabelle 3.1 gegeben. 
Reaktion 
Zusammensetzung der 
jeweilige Phase 
(Mol% Ge) 
T 
(°C) 
Reaktions-
typ Ref. 
L ? (Ni) + β-Ni3Ge…………………….. 23 ~16 ~23.3 1124 eutektisch [68] 
L ? β-Ni3Ge…………………………….  ~24  1132 kongruent [68] 
L + + β-Ni3Ge ? γ-Ni3Ge……………… 27.3 ~25 ~25.6 1118 peritektisch [68] 
L + γ-Ni3Ge ? δ-Ni5Ge2……………….. 28.9 25.6 28 1102 peritektisch [68] 
γ-Ni3Ge ? β-Ni3Ge + δ-Ni5Ge2……….. 25.6 ~25 28 1082 eutektoid [68] 
δ-Ni5Ge2 ? β-Ni3Ge + ε-Ni5Ge3………. 28 25 33.6 1045 eutektoid [68] 
L ? δ-Ni5Ge2 + ε-Ni5Ge3……………… 29 28 33.6 1099 eutektisch [68] 
β-Ni3Ge + ε-Ni5Ge3 ? Ni2Ge…………. 25 34.5 33.5 506 peritektoid [67] 
ε-Ni5Ge3 ? ε’-Ni5Ge3 36.3 33.5 37 290 eutektoid [67] 
ε-Ni5Ge3 ? Ni2Ge + ε’-Ni5Ge3 ………...  37.4  ~398 kongruent [67] 
L ? ε-Ni5Ge3 …………………………...  36.5  1185 kongruent [68] 
L + ε-Ni5Ge3 ? Ni19Ge12………………. ~45.5 ~38.8 39 1050 peritektisch [67] 
L + Ni19Ge12 ? Ni3Ge2………………… 47 41.5 ~41.7 990 peritektisch [67] 
Ni3Ge2 + L ? NiGe…………………….. ~45 54.5 50 850 peritektisch [68] 
Ni3Ge2 ? Ni19Ge12 + NiGe……………. ~39.6 ~39.2 50 515 eutektoid [67] 
ε-Ni5Ge3 ? ε’-Ni5Ge3 + Ni19Ge12……... ~37.7 ~37.5 38 ~394 eutektoid [67] 
Ni19Ge12 ? ε’-Ni5Ge3 + NiGe…………. ~38.2 ~37.6 50 382 eutektoid [67] 
L ? NiGe + (Ge) ……………………… 67 50 ~100 762 eutektisch [68] 
Tabelle 3.1: relevante Reaktionen aus dem Ni-Ge Phasendiagramm aus [69] 
Eine Mischkristallbildung auf der nickelreichen Seite, wurde von allen Autoren 
dokumentiert, wobei die maximale Löslichkeit von Germanium im Nickel zwischen 
12 mol% Ge bei 1175°C [66] und 16 mol% Ge bei 1157°C [68] angegeben ist. Auch 
in diesem Fall sind auf Grund der experimentellen Vorgehensweise die Werte von 
Dayer et al. [68]  den anderen vorzuziehen.  Weitere Untersuchungen von 
Lecocq [70] bestätigen diese Werte weitestgehend und deuten auf einen 
retrograden Charakter der Ge-Löslichkeit in Ni unterhalb von 850°C [69]. Eine 
Mischkristallbildung auf der germaniumreichen Seite ist ohne Bedeutung, da die 
Löslichkeit von Ni in Ge mit maximal 18·10-6 mol% Ni (875°C) [71] eher in der 
Größenordnung von Verunreinigungen liegt. 
Neben der β-Phase Ni3Ge existiert mit der ε-Phase HT-Ni5Ge3 eine weitere 
kongruent schmelzende Verbindung, welche die höchstschmelzende 
 
3 Das binäre System Metall - Germanium 
 
19
(TF=1185°C [68]) Verbindung im System darstellt. Sie besitzt einen relativ großen 
Homogenitätsbereich und schließt bei hohen Temperaturen die 
Zusammensetzung von Ni2Ge ein. Mit den inkongruent schmelzenden 
Hochtemperaturphasen Ni19Ge12 und Ni3Ge2 sowie den nahezu stöchiometrischen 
Phasen Ni2Ge und ε‘-Ni5Ge3 bildet sie ein dichtes Phasenbündel als 
beherrschende „Zwischenphase“ des Systems [67]. Die Zweiphasengebiete 
innerhalb dieses Phasenbündels besitzen eine relativ geringe Breite, was nach 
Ellner et al. [67] darauf schließen lässt, dass sich die Phasen nur in energetisch 
untergeordneten Eigenschaften unterscheiden 
3.2.1 Kristallstrukturen 
Die Vielzahl an Phasen im System Ni-Ge ist auch verbunden mit sehr 
unterschiedlichen Kristallstrukturen innerhalb eines relativ geringen 
Konzentrationsbereiches. 
Der α-Mischkristall auf der nickelreichen Seite besitzt eine ungeordnete kubisch-
flächenzentrierte Struktur (fcc) und der Homogenitätsbereich vergrößert sich mit 
steigender Temperatur. 
Die β-Ni3Ge-Phase umfasst einen relativ gleichmäßigen, d.h. nahezu 
temperaturunabhängigen Existenzbereich von ca. 2,5 mol% Ge und ist auch bei 
niedrigen Temperaturen stabil. β-Ni3Ge kristallisiert ebenfalls in einer fcc-Struktur, 
die jedoch geordnet ist. 
Phase x(Ge) 
Pearson- 
Symbol 
Raum- 
gruppe 
Struktur- 
bericht Gittertyp Ref.
α-(Ni)…………… 0 bis 12 cF4 Fm-3m A1 Cu  
β-Ni3Ge………… 22.5 bis 25 cP4 Pm-3m L12 Cu3Au  
γ-Ni3Ge…………. 25.6 …… …… …… ……  
δ-Ni5Ge2………... 28 hP42 P63/mmc …… Pd5Sb2 [72]
Ni2Ge…………… 33.5 oP12 Pnma C23 Co2Si,Ni2Si 
[73]
ε'-Ni5Ge3……….. ~37 mC32 C2 …… Ni5Ge3
[72]
ε-Ni5Ge3……….. 33.8 bis 38 hP4 P63/mmc B81 NiAs 
[72]
Ni19Ge12………... 38 bis 41 mC62 C2 …… Ni19Ge12  
Ni3Ge2………….. 41 bis 43 hP4 P63/mmc B81 NiAs  
NiGe……............ 50 oP8 Pnma B31 FeAs [72]
NiGe2…………… 66.6  Cmca Ce CoGe2
[74]
(Ge)…...….......... ~ 100 cF8 Fd-3m A4 C  
Tabelle 3.2: Kristallstrukturdaten der Phasen im System Nickel-Germanium 
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Bei Legierungen zwischen Übergangsmetallen (T-Metalle) und Elementen der III. 
oder IV. Gruppe (B-„Metalle“) ist die NiAs-Struktur eine der häufigsten und 
variantenreichsten Strukturen. Am einfachsten lässt sich die NiAs-Struktur 
beschreiben als hexagonal dichtest gepacktes Gitter der B-Metalle 
(„Anionenbildner“), in diesem Fall des Germaniums. So werden pro Elementarzelle 
aus n Atomen B-Metall (Ge) n Oktaederlücken, die mit n Atomen Übergangsmetall 
(„Kationenbildner“), außer Silber besetzt sind. Weiterhin entstehen  noch 2n 
Tetraederlücken, von denen die Hälfte ebenfalls mit dem Übergangsmetall 
aufgefüllt werden können. Diese Fähigkeit, Metalle im Überschuss oder im 
Unterschuss einzulagern ist charakteristisch für den NiAs-Typ und führt zur 
Ausbildung von Phasen mit teils erheblichen Homogenitätsbereichen. Hierdurch 
entstehen Phasen zwischen der Struktur A2B, was einem „aufgefüllten“ NiAs-Typ 
(Einlagerungstyp) entspricht und der Struktur AB2 (Leerstellentyp). Die 
Homogenitätsbreiten und Existenzbereiche innerhalb dieses 
Konzentrationsbereiches hängen von verschiedenen Faktoren ab [75]. Im System 
Ni-Ge existieren somit die Phasen NiGe („normaler“ NiAs-Typ, Abbildung 3.3) und 
Ni2Ge (aufgefüllter NiAs-Typ, Abbildung 3.4) als stöchiometrische Grenzphasen 
und dazwischen die Phasen Ni5Ge3, Ni19Ge12 und Ni3Ge2 als teilweise aufgefüllte 
Strukturen, wobei der Einbau der „überschüssigen“ Ni-Atome (gegenüber dem 
Zellinhalt Ni2Ge2) in die trigonalen Leerstellen zwischen je drei Ge-Atomen völlig 
statistisch erfolgt [76]. Die Homogenitätsbereiche sind stark temperaturabhängig 
und zeigen eine Verbreiterung mit steigender Temperatur. Bei niedrigen 
Temperaturen (ϑ<290°C) liegen im Existenzbereich der Phasen mit NiAs-Struktur 
nur stöchiometrische Verbindungen, d.h. Phasen mit Ordnungszusammensetzung 
vor, die sich erst bei höheren Temperaturen in ungeordnete Phasen umwandeln. 
Hierbei liegt die Vermutung nahe, dass mit steigender Temperatur die 
Leerstellenbildung begünstigt ist und somit auch die Ausbildung von Phasen mit 
geringer geordneter Struktur und beachtlichen Homogenitätsbereichen [67]. Es 
lässt sich weiterhin vermuten, dass ein auffüllendes Ni-Atom sicherlich sehr stark 
von den benachbarten Ge-Atomen gedrückt wird, so dass die ungeordnete 
Struktur nicht bis Raumtemperatur stabil ist, sondern dass Varianten der NiAs-
Struktur mit geordneten Leerstellen auftreten [67]. 
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Abbildung 3.3: Kristallstruktur der Phase 
NiGe („normaler“ NiAs-Typ) 
 
Abbildung 3.4: Kristallstruktur der Phase 
Ni2Ge (aufgefüllter NiAs-Typ) 
NiGe2 als Verbindung mit der Struktur des Leerstellentyps TBB2 ist im Ni-Ge-
Phasendiagramm nicht bekannt bzw. nicht berücksichtigt. Die Existenz ist zwar 
nachgewiesen, aber die Synthese ist nur unter sehr hohem Druck (5,5 GPa) und 
hoher Temperatur (700°C) mit anschließendem Quenchen möglich. NiGe2 zeigt 
typisch metallisches Verhalten, ist bei Raumtemperatur metastabil und zerfällt 
beim Erhitzen auf Temperaturen über 300°C in NiGe und Ge. Es kristallisiert in 
orthorhombischer Struktur und ist isostrukturell zu CoGe2 [74]. Mit RhSn2 und 
PdSn2 sind nur noch zwei weitere Verbindungen bekannt, die in dieser Struktur 
kristallisieren .  [77]
3.2.2 Thermodynamische Eigenschaften 
Die in der Literatur bekannten Arbeiten zu thermodynamischen Daten im System 
Ni-Ge sind ebenfalls nicht sehr zahlreich, jedoch umfangreicher als die 
Untersuchungen hinsichtlich des Phasendiagramms. 
Die Bildungsenthalpien der festen nickelreichen Lösungen bzw. Phasen wurden 
experimentell mittels Lösungskalorimetrie mit flüssigem Zinn als Lösungsmittel 
ermittelt [75, 78, 79].  Martosudirjo et al. [78] untersuchten 13 Zusammensetzungen 
über einen Konzentrationsbereich von 6 mol% bis 90 mol% Ge, während Predel 
et al. [79] nur die Bildungsenthalpien für 9 Zusammensetzungen auf der 
nickelreichen Seite (zwischen 3 mol% und 42 mol% Ge) ermittelten. Die  ΔBH-
Werte sind in Abbildung 3.5 dargestellt und auf die festen Elemente Ge und Ni als 
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Standardzustand sowie auf eine Referenztemperatur von 330 K [78] bzw. 1083 
K [79] bezogen. 
xGe
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Abbildung 3.5: Bildungsenthalpien im System Nickel-Germanium. ? Martosudirjo und Pratt [78], 
? Predel und Vogelbein [79] 
Mischungsenthalpien der Schmelzen wurden von Shlapak et al. [80] und 
Castanet [81] durch kalorimetrische Methoden ermittelt, wobei Shlapak et al.[80] 
mittels Lösungskalorimetrie bei 1773 K den Konzentrationsbereich von 8,8 bis 
83,5 mol% Ge und Castanet [81] die Ge-reiche Seite zwischen 48.26 mol% und 
93.63 mol% Ge mittels Calvet-Kalorimeter (drop-Methode [82]) bei 1288 K 
untersuchten. Beide Arbeiten zeigen eine recht gute Übereinstimmung der 
Abhängigkeit der Mischungsenthalpie von der Zusammensetzung. Die Bildungs- 
und Mischungsenthalpien liegen im vergleichbaren Wertebereich (vgl. Abbildung 
3.5 und Abbildung 3.6). 
Neben direkten, kalorimetrischen Messungen wurden Mischungsenthalpien 
basierend auf der Knudsen-Effusions-Methode kombiniert mit 
Massenspektrometrie [83, 84] und aus Dampfdruckmessungen [85] abgeschätzt bzw. 
abgeleitet. Kocherov et al. [86] berechneten theoretische Werte für die 
Bildungswärme flüssiger Ni-Ge-Legierungen nach der Quasi-Chemischen Theorie, 
(“surrounded atom theory”), die mit der experimentell bestimmten Abhängigkeit gut 
übereinstimmt. Alle in der Literatur bekannten Daten zeigen sowohl in der Lage 
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des Kurvenminimums (37-40 mol% Ge) als auch in der Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung eine gute Übereinstimmung. Dabei ist diese Abhängigkeit links 
und rechts des Minimums (ca. 0-30 mol% Ge bzw. 50-100 mol% Ge) annähernd 
linear. Die relativ großen Unterschiede, besonders  zwischen 30 mol% und 60 
mol% Ge sind auf die verschiedenen Bezugstemperaturen in den einzelnen 
Arbeiten zurückzuführen.  
Die Exothermie sowohl der Bildungs- als auch der Mischungsenthalpien weist 
deutlich reales Verhalten mit starken attraktiven Wechselwirkungen zwischen Ni 
und Ge in der flüssigen wie auch in der festen Phase aus.  
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Abbildung 3.6: Mischungsenthalpien im System Nickel-Germanium bezüglich der 
Referenzzustände Ni(liq) und Ge(liq). ? Castanet [81], kalorimetrisch (1288 K), ? Berezutskii [85] 
(1623 K), Dampfdruckmessungen, ? Shlapak,  [80] kalorimetrisch (1773 K), ? Erdelyi et al.  [83, 87], 
abgeschätzt, Knudsen-Effusions-Methode (1870 K), ? Kocherov [86], berechnet (1773 K), 
? Grigor’eva [88] 
Die große Abweichung vom Idealverhalten widerspiegeln auch die 
thermodynamischen Aktivitäten von Ni und Ge in flüssigen Ni-Ge-Legierungen. 
Aus Untersuchungen mittels Knudsen-Effusions-Methode bei 1700 K und 1800 K 
schätzte Kant [84] Näherungswerte für die Aktivitäten (Abbildung 3.7 B) ab und 
stellte große Abweichungen vom Raoult’schen Gesetz fest. Erdelyi et al. [83] 
konstatieren für nahezu den gesamten Konzentrationsbereich ebenfalls negative 
Abweichungen vom Idealverhalten bei Temperaturen zwischen 1640 K und 
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1920 K (Abbildung 3.7 A). Aus Dampfdruckmessungen bei 1623 K errechnete 
Berezutskii [85] die Aktivitäten von Germanium zwischen 20 mol% und 90 mol% Ge 
(Abbildung 3.7 B). Bis zu einer Zusammensetzung von 50 mol% Ge weichen die 
Werte ebenfalls stark negativ vom Idealverhalten ab und sind dabei weitestgehend 
identisch mit denen anderer Autoren [83, 84]. Ab ca. 55 mol% Ge konnte nahezu 
ideales Verhalten beobachtet werden, welches von Erdely et al. [83] erst für 
Zusammensetzungen mit mehr als 85 mol% Ge ermittelt wurde. Ivanova et al. [89] 
errechneten den Aktivitätskoeffizienten von Ge in flüssigem Ni bei unendlich 
verdünnter Lösung zu 0.397 und die entsprechende partielle molare 
Lösungsenthalpie des Ge zu -32 kJ/mol. 
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Ak
tiv
itä
t
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
Molenbruch Ge
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Ak
tiv
itä
t
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 
A 
B 
Abbildung 3.7: Thermodynamische Aktivitäten in flüssigen Nickel-Germanium-Legierungen. 
A: ?, ? Erdelyi etal [83]., Knudsen-Effusion mit Massenspektrometrie (1870 K); B: ?, ? Kant [84], 
Knudsen-Effusion (1700-1800 K); ? Berezutskii et al. [85], Dampfdruckmessungen (1623 K). 
Erdelyi et al. [83] bestimmten die freien Excessenthalpien (Gex) experimentell 
ebenfalls mittels Knudsen-Effusions-Methode und erhielten negative Werte über 
den gesamten Konzentrationsbereich mit einem Minimum von -19.8 kJ/mol bei 43 
mol% Ge. Batalin et al. [87] errechneten die freie Enthalpie flüssiger Ni-Ge-
Legierungen aus Basis von Gleichgewichtsdaten und thermodynamischen Daten, 
die aus kalorimetrischen Experimenten abgeleitet wurden. 
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Abbildung 3.8: Partielle molare freie Exzessenthalpien von Ni (?, ?) und Ge (?, ?), sowie die 
integrale freie Exzessenthalpie (?,?) nach Erdelyi et al. (?, ?, ?, 1870 K, experimentell) bzw. 
Batalin (?,?, ?, 1773, berechnet) von flüssigen Nickel-Germanium-Legierungen 
3.3 Thermodynamische Untersuchungen im System 
Nickel - Germanium  
3.3.1 Bestimmung der Bildungsenthalpie von festen Nickel-
Germanium-Verbindungen 
Die bisher in der Literatur dokumentierten Bildungsenthalpien von festen Nickel-
Germanium-Verbindungen (Kapitel 3.2) wurden ausschließlich auf „indirektem“ 
Wege durch Lösungskalorimetrie mit Sn als Lösungsmittel bestimmt. Die 
Bildungsenthalpie einer intermetallischen Phase ergibt sich dabei aus der 
Differenz zwischen der Lösungsenthalpie dieser Phase und der Lösungsenthalpie 
der reinen Komponenten. Die Methode setzt jedoch voraus, dass nur binäre 
Wechselwirkungen (Ni-Ge*, Ni-Sn†, Ge-Sn‡) im stofflichen System (Ni-Ge-Sn) 
auftreten bzw. dass die ternären Beiträge im Vergleich zu den binären nur sehr 
gering sind und daher vernachlässigt werden können. Diese Vereinfachung wird 
häufig für die thermodynamische Modellierung von ternären und höherwertigen 
                                                 
* reales System mit Verbindungsbildung 
† reales System mit Verbindungsbildung (siehe Anhang, Phasendiagramm Ni-Sn) 
‡ reales System mit Eutektikum (siehe Anhang, Phasendiagramm Ge-Sn) 
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Phasendiagrammen herangezogen und es lassen sich in der Regel sehr gute 
Übereinstimmungen zwischen Experiment und Berechnung erreichen. Jedoch 
finden sich in der Literatur auch verschiedene Beispiele, bei denen teils starke 
Abweichungen zwischen experimentellen Ergebnissen und Berechnung auftreten. 
Die Berücksichtigung ternärer Wechselwirkungen bei der thermodynamischen 
Beschreibung zeigt dabei bessere Übereinstimmung mit dem Experiment, was auf 
relativ große ternäre Beiträge hinweißt.  
Im ternären System (Ni-Ge-Sn) mit den binären Systemen Ni-Ge, Ni-Sn und 
Ge-Sn  sind binäre Wechselwirkungen teilweise so stark, dass ternäre 
Wechselwirkungen nicht ausgeschlossen werden können. Somit besteht die 
Möglichkeit, dass bei den von Martosudirjo et al.[78] und Predel et al.[79] ermittelten 
Bildungsenthalpien der festen Ni-Ge-Phasen ternäre Reaktionsbeiträge enthalten 
sind. Die direkte Messung der Reaktionswärme bei der Umsetzung von Ni(solid) 
mit Ge(solid) sollte daher sichere Ergebnisse liefern. Thermodynamisch kontrolliert 
sollte die Reaktion bereits bei Raumtemperatur stattfinden, die Teilchendiffusion 
ist jedoch gehemmt. Außerdem kann die Reaktion durch eine 
Oberflächenpassivierung (Oxidschicht) zusätzlich unterdrückt bzw. gehemmt sein. 
Germanium besitzt im Vergleich zum Silizium sowohl eine geringere Affinität zum 
Sauerstoff, (ΔBG°298K(GeO2) = -521,6 kJ/mol, (ΔBG°298K(SiO2) = -856,4 kJ/mol) wie 
auch eine niedrigere Schmelztemperatur (TF(Ge) = 936°C, TF(Si) = 1412°C). Da 
empirisch gefunden wurde, dass bei T > 2/3 TF eine messbare Eigendiffusion 
einsetzt, sollte eine messbare Bildungsreaktion der Nickelgermanide bereits bei 
relativ niedrigen Temperaturen (< 600°C) möglich sein. 
Die optimale Messtemperatur muss unterhalb der des Peritektikums von NiGe 
(850°C), aber so hoch gewählt werden, dass der Umsatz vollständig ist und 
ausreichend Wärmeleistung liefert. Zur Festlegung dieser Bedingungen wurden 
zunächst konventionelle DSC- und Hochtemperatur-XRD-Messungen 
durchgeführt. 
3.3.1.1 DSC-Untersuchungen im Temperatur-Scan 
Zur Untersuchung der Bildungsbedingungen von Ni-Ge-Legierungen 
verschiedener Zusammensetzung aus den Elementen wurden DSC-Messungen 
durchgeführt (Institut für Energieverfahrenstechnik und Chemieingenieurwesen, 
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multiHTC-HFDSC16, SETARAM). Die Pulvermischungen wurden unter 
Schutzgasatmosphäre (He) in abgedeckten Tiegeln im Temperaturscan (5 K min-1) 
auf 1300°C aufgeheizt, wobei jeweils zwei Heiz- und Kühlzyklen gefahren wurden.  
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Abbildung 3.9: DSC-Kurven für die Bildungsreaktion von Ni3Ge (A) und NiGe (B) 
Für alle Zusammensetzungen wurde im ersten Heizzyklus ein exothermer 
Reaktionseffekt mit einer Starttemperatur von (420 ± 5)°C beobachtet, der sich bis 
ca. 650°C ausdehnte. Im weiteren Verlauf des ersten Heizzyklus wurden keine 
weiteren exothermen Signale beobachtet, außer bei einer Probe der 
Zusammensetzung Ni0.5Ge0.5. Hier wurde bei 770°C ein endothermer Effekt  
detektiert, der unmittelbar in einen kleinen exothermen Effekt übergeht. 770°C ist 
dabei die eutektische Temperatur auf der Ge-reichen Seite des 
Phasendiagramms, wobei das Auftreten einer flüssigen Phase die kinetischen 
Bedingungen innerhalb der Probe positiv beeinflusst und somit ein 
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Reaktionsfortschritt erfolgt, was anhand des exothermen Reaktionssignals 
abzuleiten ist. Das deutet auf einen unvollständigen Umsatz bis 770°C hin. Alle 
weiteren während des Aufheizens bis 1300°C beobachteten Effekte waren 
endotherme Phasenumwandlungen und wiesen gegenüber den Werten des 2. 
Heizzyklus nur relativ geringe Unterschiede in den Starttemperaturen auf und 
zeigen sehr gute Übereinstimmung mit den in der Literatur bekannten Daten [66-69].  
Diese Beobachtungen lassen auf eine reine Festkörperreaktion ohne Beteiligung 
flüssiger Phasen schließen (außer ggf. Ni0.5Ge0.5). Die Zusammensetzung hat 
keinen erkennbaren Einfluss auf den Reaktionsstart. Über Umsatz und 
Reaktionsgeschwindigkeit, und damit über die quantitative Erfassung der 
Bildungsreaktion, lassen sich eindeutige Aussagen treffen, um die 
Reaktionswärme quantitativ zu erfassen. Alle Ergebnisse sind in Tabelle 3.3 
zusammenfassend dargestellt. 
Zusammensetzung Reaktionseffekt TPhasenumwandlung [°C] 
Ni Ge TOnset [°C] ΔRH [kJ/g atom] Experiment Literatur [69] 
771 762 0,50 0,50 423 -21,1 
859 850 
1041 1050 0,60 0,40 417 -26,5 
1134 ~ 1140 
0,61 0,39 416 -23,5 1165 ~ 1160 
0,63 0,37 425 -22,1 1182 ~ 1185 
0,67 0,33 423 -20,3 1173 ~ 1170 
1059 1045 
1096 1080 
0,72 0,28 425 -17,0 
1117 1110 
0,75 0,25 424 -15,6 1133 1130 
Tabelle 3.3: Ergebnisse der DSC-Untersuchungen (Temperaturscan) zur Bildungsreaktion von 
Nickelgermaniden aus den Elementen 
Um genauere Aussagen über den Fortschritt der Reaktion treffen zu können, 
wurden mittels Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie (HT-XRD) einige 
orientierende Messungen an einigen Ni-Ge-Pulvermischungen isotherm zwischen 
300°C und 800°C durchgeführt. Die Pulver wurden hierzu als lockere Mischung in 
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Quarzkapillaren gefüllt und isotherm bei Temperaturen zwischen 300°C und 
800°C im Winkelbereich (2-Theta) von 30° bis 80° vermessen. 
Die Auswertung der Pulverdiffraktogramme zeigte, dass bereits ab Temperaturen 
von (500 ± 20)°C keine Reflexe mehr für Ni und Ge auftreten. Es wurden aber 
Reflexe für Ni-Ge-Phasen beobachtet, die jedoch nicht ausschließlich den 
Zielphasen zugeordnet werden konnten. Das kann auf die ungünstige Kinetik 
aufgrund der relativ niedrigen Temperatur zurückgeführt werden. Bei 
Temperaturen >700°C verlief die Reaktion jedoch scheinbar vollständig. Sowohl 
in-situ bei der Reaktionstemperatur als auch nach dem Abkühlen auf 
Raumtemperatur wurden Reflexe der jeweiligen Zielphase beobachtet. Bei 
(800 ± 20)°C haben Ni und Ge bereits nach kurzer Zeit (<< 30 min, 
Abbildung 3.10) vollständig zur Zielphase reagiert und Reflexe der Ausgangstoffe 
konnten nicht beobachtet werden. Es wurden jedoch teilweise GeO2-Reflexe 
geringer Intensität erhalten, was aber zu erwarten war, da die apparative 
Anordnung Untersuchungen unter Intergasbedingungen nicht zuließ. 
30 40 50 60 70 80
2-Theta
Edukt (RT) 
800°C (30 min) 
800°C (90 min) 
Produkt (RT) 
 
Abbildung 3.10: Pulverdiffraktogramm für die Bildung von Ni3Ge aus den Elementen 
Die Voruntersuchungen zeigen, dass die Festkörperreaktion von Ni und Ge zu Ni-
Ge-Phasen bereits bei 800°C vollständig und mit ausreichend hoher 
Geschwindigkeit abläuft.  
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3.3.1.2 Bestimmung der Bildungsenthalpie mittels drop-Methode 
(„Einwurfmethode“) 
Diese Ergebnisse motivierten kalorimetrische Drop-Messungen, die zunächst die 
Bildungsenthalpie bei der eingestellten Kalorimetertemperatur liefern: 
n nNi Ge
T T
Exp N N Ge Ni Ge298 K
( )i i Geq n Cp n Cp dT h= + + Δ∫  . (3.5)
Basierend auf dem Satz von Hess lassen sich nach Abbildung 3.11 die 
Bildungsenthalpie der Zielverbindungen sowohl für die Reaktionstemperatur als 
auch für Raumtemperatur bei Kenntnis der Wärmekapazitäten der Edukte 
(? ΔBHT(Nix(Ni)Gex(Ge)) bzw. der Produkte (? ΔBH298 K(Nix(Ni)Gex(Ge)) aus dem 
Gesamtreaktionseffekt berechnen. Die Auflösung von Gleichung (3.5) nach 
ΔhT(Nix(Ni)Gex(Ge)) ergibt die Bildungsenthalpie bei Reaktionstemperatur, während 
Gleichung (3.7) die Bildungswärme bei Raumtemperatur ergibt. 
)Ni Ge 298 Kx Ni + x Ge ( )Ni Gex x 298 KNi GeB 298 KHΔ
( )Ni Gex x TNi Ge
x xNi Ge
T
Ni Ge298 K
Cp dT∫
ExpHΔ
(
 
Abbildung 3.11: Schema des Satz von Hess zur Berechnung der Bildungsenthalpien von Ni-Ge-
Legierungen bei 298 K 
n nNi Ge
T
Blind Ni Ge298 K
H CpΔ = ∫  dT
dT
(3.6)
n n n nNi Ge Ni Ge
T298 K T
Ni Ge Exp Ni Ge298 KB
H H CpΔ = Δ − ∫  (3.7)
Versuchsaufbau (Abbildung 3.12) 
Zur Messung der Bildungsenthalpien in der DSC 111 unter isothermen 
Bedingungen musste die Versuchsanordnung speziell modifiziert werden, da die 
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kommerziell angebotene drop-Vorrichtung nicht für hohe Temperaturen 
verwendbar ist. Es wurde ein Strömungsrohr aus Quarzglas (2) mit Fritte (3) und 
einem seitlich angesetztem, drehbaren  Probenbehälter (4) angefertigt, so dass 
die Probe zu einem definierten Zeitpunkt durch Drehung des Probenbehälters 
direkt in die Heizzone befördert („eingeworfen“, „gedropt“) werden konnte. Der 
Ofen (1) stand dabei in vertikaler Anordnung. Der Probenbehälter befand sich auf 
Zimmertemperatur und war mit einer Styroporhülse ummantelt, um die Temperatur 
möglichst konstant zu halten (25°C ± 4°C). Bezogen auf die Temperaturdifferenz 
zur DSC (> 790°C) waren die Schwankungen sehr gering und die daraus 
resultierenden Fehler waren deutlich unterhalb des systematischen und des 
statistischen Fehlers. Als Referenzzelle wurde ein leeres Quarzglasröhrchen (5) 
mit Fritte verwendet.  
Argon (MFC)
VakuumSilikonölfalle
Manometer
 
1
2
3 (T2) 
4
6 (T1)
5 
1: Ofen DSC 111 
2: Quarzrohr (Probenseite) 
3: Quarzglasfritte 
4: Probenbehälter 
5: Quarzrohr (Referenzseite) 
6: Probe 
Abbildung 3.12: Modifizierter Versuchsaufbau an der DSC 111 zur kalorimetrischen Ermittlung der 
Bildungsenthalpie mittels drop-Methode  
Zur Kalibrierung der Apparatur wurden Gold und Saphir verwendet. Dazu wurde 
die jeweilige Substanz aus dem Probenbehälter (Raumtemperatur) in den Ofen 
bei verschiedenen Temperaturen eingeworfen. Die gemessenen Wärmeeffekte 
sind gegen die berechneten Werte in Abbildung 3.13 aufgetragen. Die 
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Übereinstimmung mit einem systematischen Fehler von maximal - 7% und einem 
zufälligen Fehler von ca. ± 0.3% ist für die Zielstellung, Bestimmung der 
Bildungsenthalpien, völlig ausreichend. Der systematische Fehler wurde durch 
einen Kalibrierungsfaktor (Quotient Qkal, Gleichung 3.8) berücksichtigt und beträgt 
durchschnittlich 1.07. 
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Abbildung 3.13: Kalibrierung mit Gold ? und Saphir ? und Kalibrierungsfaktor Qkal
Probenpräparation und Versuchsdurchführung 
Nickelpulver (Johnson Matthey GmbH, 99,999%, 100 mesh) und 
Germaniumpulver (99,99%, gemahlen aus Ge-Stücken) wurden zunächst im 
Wasserstoffstrom bei 400°C (Ni) bzw. 800°C (Ge) behandelt um anhaftende 
Oxidschichten zu entfernen. Definierte Mengenverhältnisse wurden im 
Ardennevibrator mehrere Minuten intensiv vermischt und anschließend unter 
Schutzgas zu Tabletten verpresst. 
Für die Messung wurden die Tabletten in kleinere Bruchstücke zerteilt und in den 
Probenbehälter (4) eingewogen. Nach Platzierung des Probenbehälters und 
ausreichender Spülung mir Ar wurde das Kalorimeter auf Reaktionstemperatur 
aufgeheizt (20 K·min-1). Nach ca. 45 min war das thermische Gleichgewicht 
(± 0.01 K) sicher eingestellt, so dass durch Einwurf der Probe (6) die eigentliche 
Messung gestartet wurde. Eine typische Messkurve zeigt Abbildung 3.14. Wie 
erwartet wurde unmittelbar nach Einwurf der Probe ein endothermer Effekt 
beobachtet, dem jedoch unmittelbar ein exothermer Effekt folgt. Entsprechend 
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Gleichung (3.5) setzt sich der detektierte Wärmeeffekt aus dem Einwurfeffekt 
(q=cp.dT) und dem Reaktionseffekt (q=Δh(T)) zusammen. Zur Berechnung des 
Reaktionseffekt, d.h. der Subtraktion des  Einwurfeffektes wurde die umgesetzte 
Probe nach dem Abkühlen ausgebaut und erneut dem Messprogramm 
unterworfen („Blindkurve“). Es wurde nur ein endothermer Effekt beobachtet, der 
dem Cp-Effekt der entsprechenden Ni-Ge-Phase entspricht (Gleichung (3.6)). Eine 
typische Blindkurve ist in Abbildung 3.15 abgebildet. Die Auswertung der 
Reaktionseffekte erfolgte in erster Linie mit der Routinesoftware des Herstellers 
durch Integration. Durch den Einwurf der Probe und die damit verbundene 
Änderung der Wärmekapazität auf der Probenseite kommt es zu einem 
Basislinienversatz. Die Integration der Effekte erfolgte sowohl mit linearer 
Basislinie als auch mit kurvenkorrigierter Basislinie, wobei der Unterschied jedoch 
nur sehr gering und bezogen auf den Gesamteffekt vernachlässigbar klein ist.  
 
  
 
Reaktion Blindwert 
W
är
m
ef
lu
ss
 (m
W
) 
W
är
m
ef
lu
ss
 (m
W
) 
Temperatur:  795,2°C 
Enthalpie: 1,892 J 
Temperatur:  795,3°C 
Enthalpie: -0,520 J
 
Zeit (s) Zeit (s) 
Abbildung 3.15: Blindkurve = Einwurfeffekt 
bei 800°C und 1 bar 
Abbildung 3.14: DSC-Kurve der Bildungs-
reaktion von Ni3Ge bei 800°C und 1 bar 
Die Bildungsenthalpien der Ni-Ge-Phasen bei Raumtemperatur wurde 
entsprechend dem Satz von Hess nach Gleichung (3.7) durch Subtraktion des 
Blindeffektes vom jeweiligen Gesamteffekt errechnet. Ergänzend zu dieser 
Routinemethode wurde die Differenzkurve aus Gesamtkurve und Blindkurve 
errechnet und integriert (Abbildung 3.16). Die erhaltenen Werte sind dabei nahezu 
identisch (Unterschiede < 5%).  
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Abbildung 3.16: A: Kurve der Bildungsreaktion, Blindkurve und Differenzkurve am Beispiel der 
Bildungsreaktion von Ni3Ge bei 800°C. B: Integration der Differenzkurve = ΔBhB 298K
Die Charakterisierung der Reaktionsprodukte erfolgte mittels Pulverdiffraktometrie. 
Es wurden alle bei Raumtemperatur stabilen Zielphasen identifiziert, sowie einige 
Zersetzungsprodukte aus Phasenumwandlungen, speziell im Falle der 
Hochtemperaturphasen. 
Alle experimentellen Ergebnisse sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst, sowie in 
Abbildung 3.17 graphisch dargestellt. Die ΔBH-Werte resultieren aus der 
Mittelwertbildung von 2 bis 3 Messungen. 
Zusammensetzung Phase ΔBH Fehler 
xNi XGe Ziel XRD (kJ/mol at) (kJ/mol at) 
0,95 0,05 (Ni) nicht untersucht -5.11 ± 0.36 
0,90 0,10 (Ni) nicht untersucht -9.94 ± 0.98 
0,76 0,24 β-Ni3Ge β-Ni3Ge -26.70 ± 1.54 
0,67 0,33 Ni2Ge Ni2Ge, β-Ni3Ge, ε-Ni5Ge3 -28.80 ± 1.66 
0,60 0,40 Ni3Ge2 Ni3Ge2, ε’-Ni5Ge3 -30.41 ± 1.75 
0,50 0,50 NiGe NiGe -27.74 ± 1.6 
Tabelle 3.4: Bildungsenthalpien der untersuchten Ni-Ge-Phasen 
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Abbildung 3.17: Bildungsenthalpien im System Nickel-Germanium in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung: ? diese Arbeit, ▲ Martosudirjo und Pratt [78], ? Predel und Vogelbein [79] 
Die Abhängigkeit der Bildungsenthalpie von der Zusammensetzung zeigt die 
typische Dreiecksform, wobei das Minimum bei ca. 37 Mol% Germanium liegt. 
Dies entspricht der Zusammensetzung mit dem höchsten Schmelzpunkt im 
System (~36,5 Mol% Ge, FP = 1185°C), was ebenfalls typisch ist und in vielen 
binären Systemen beobachtet werden kann. In den Arbeiten von Martosudirjo et 
al. [78] und Predel et al. [79] zeigen die Bildungsenthalpien zwar auch die typische 
Dreiecksform, jedoch sind die Minima bei x(Ge) > 0.4 [78] bzw. x(Ge) ~ 0.3 [79] 
deutlich von der höchstschmelzenden Zusammensetzung im System verschieden. 
Auf der Ni-reichen Seite (xGe ≤ 0.2) stimmen die ermittelten Werte sehr gut mit 
denen von Martosudirjo et al. [78] und Predel et al. [79] überein. Für steigenden Ge-
Anteil vergrößern sich die Unterschiede, speziell hinsichtlich der Werte aus [78], 
wobei die in dieser Arbeit ermittelten Werte geringere Beträge aufweisen. Das 
deutet wie erwartet darauf hin, dass bei der Bestimmung von Bildungsenthalpien 
mittels Zinn-Lösungskalorimetrie nicht zu vernachlässigende ternäre 
Wechselwirkungen auftreten und detektiert wurden. Somit weisen die bisher in der 
Literatur [78, 79] bekannten Bildungsenthalpien wahrscheinlich viel zu große Werte 
auf. 
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3.3.2 Bestimmung der Wärmekapazität von Nickel-Germanium-
Verbindungen 
Wärmekapazitäten besitzen als stoffspezifische Daten eine große Bedeutung z. B. 
als Basis für die thermodynamische Modellierung von Phasendiagrammen. 
Weiterhin dienen sie der Erweiterung der experimentellen Datenbasis und bei 
Legierungen lassen sie Rückschlüsse auf den festen Zustand zu und tragen somit 
zum besseren Verständnis der Bindungszustände bei. „Reale“ Wärmekapazitäten 
sind bisher jedoch weitestgehend unbekannt und viele in der Literatur bekannten 
Abschätzungen (z. B. nach Neumann-Kopp) zu ungenau, speziell bei Beteiligung 
ferro- bzw. paramagnetischer Komponenten wie Fe oder Ni. So existieren auch für 
binäre Nickelgermanide nur ziemlich wenig gesicherte Daten zur Wärmekapazität. 
Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit die Wärmekapazitäten für die 
stöchiometrischen bzw. annähernd stöchiometrischen Verbindungen NiGe, Ni2Ge 
und β-Ni3Ge sowie für die höchstschmelzende Phase im System, ε-Ni5Ge3 unter 
Atmosphärendruck mittels Wärmeflusskalorimetrie ermittelt. 
Die Bestimmung der Wärmekapazitäten erfolgte im Step-Modus nach der so 
genannten Saphirmethode, die auf dem Dreisatz basiert (Gleichung 3.05). Hierzu 
wird das DSC-Signal der zu untersuchenden Probe mit dem DSC-Signal einer 
Kalibrierprobe (häufig Saphir) verglichen. Beide Kurven müssen jedoch 
blindkurvenkorrigiert sein, d.h. eine Messung des leeren Tiegels ist erforderlich 
und diese Blindkurve muss von der Proben- und der Referenzkurve subtrahiert 
werden. Dies bedeutet zwar einen experimentellen und zeitlichen Mehraufwand, 
jedoch besitzt diese Methode die höchste Genauigkeit (Fehler ± 2%) und ist 
normengerecht nach DIN 51007.  
Die Messungen erfolgten in offenen Korundtiegeln unter Argonspülung (30 ml/min)  
zwischen 30 und 830°C in Schritten von 10 K, einer Heizrate von 0,5 K.min-1 und 
isothermen Haltezeiten von 30 Minuten. Die Einwaagen betrugen zwischen 
240 mg und 260 mg. Als Referenzzelle wurde bei jeder Messung ein leeres 
Korundschiffchen verwendet. Als Kalibriersubstanz wurde in dieser Arbeit Nickel 
mit einer Reinheit von 99,999% verwendet. Die in der Literatur zugänglichen Cp-
Daten für Nickel weisen jedoch erhebliche Differenzen auf (Abbildung 3.18), so 
dass eine kritische Bewertung und eine sinnvolle Zusammenfassung sowie 
Korrektur dieser Daten erforderlich war. Die Koeffizienten der somit resultierenden 
 
3 Das binäre System Metall - Germanium 
 
37
Cp-Funktion für Ni (Gleichung 3.06) sind in Tabelle 3.5 für die jeweiligen 
Temperaturintervalle dargestellt. 
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Abbildung 3.18: Experimentelle Daten (?) und Literaturdaten zur Wärmekapazität von Nickel aus 
HSC [90] (——), NIST [91] (——), TAPP [90] (——) sowie die daraus abgeleitete Korrekturfunktion (——)  
Temperatur-
bereich (°C) A B C D E 
300-600 0.232 1.411 -0.299 2.761 -0.00155 
600-635 1358.700 -4590.200 579.88 -2595.7 -47.1267 
635-640 467.128 -67.863 0 0 0 
640-700 -1679.999 4267.010 -432.165 17.185 123.517 
700-1200 -10.876 54.671 -1.649 0.00076 5.6477 
Tabelle 3.5: Koeffizienten der aus den Literaturdaten abgeleiteten Cp-Funktion 
Die erhaltenen DSC-Kurven wurden für jede einzelne Stufe integriert und die 
entsprechenden Werte für die Leermessung wurden davon subtrahiert. Anhand 
Gleichung (3.9) wurden die Cp-Werte für die jeweilige Ni-Ge-Phase berechnet.  
( ) Referenzp, LiteraturExperiment leerp p, Referenz Referenz leer
p, Experiment p, Referenz
p
C
C C C
C C
= − ⋅ −  (3.9)
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In Abbildung 3.19 bis 21 sind die experimentellen Cp-Werte in Abhängigkeit von 
der Temperatur dargestellt. An die experimentellen Werte wurde ein Polynom der 
Form  
3 5 2 9 3 610 10 10 10pC a b T c T d T e T
− − −= + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ 2−  (3.10)
(„Shomate-Gleichung“) numerisch angepasst. Die aus dem Fit erhaltenen 
Koeffizienten für die untersuchten Phasen sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst.  
Neben den „normalen“ Wärmeeffekten während des Heizens auf die nächste 
isotherme Stufe konnten im Falle von NiGe (T = 767°C, Abbildung 3.19) und 
Ni2Ge (Tonset = 293°C, Abbildung 3.21) weitere ausschließlich endotherme Effekte 
beobachtet werden, die auf Phasenumwandlungen zurückgeführt werden können 
(vgl. Tabelle 3.1). Die Starttemperaturen dieser Phasenumwandlungseffekte 
stimmen dabei in sehr guter Näherung (± 1%) mit den bereits bekannten 
Phasenumwandlungstemperaturen überein. 
In der Literatur sind nur sehr wenige Informationen über die Wärmekapazität von 
Nickelgermaniden zu finden. Für einige Phasen wie NiGe, Ni3Ge liegen zwar 
Werte in der Datenbank TAPP vor, diese stellten sich aber nicht als zuverlässige 
Messergebnisse, sondern mehr als Schätzwerte dar. Lediglich für NiGe gibt es 
zuverlässige Cp-Werte [92]. Die in dieser Arbeit ermittelten Cp-Werte sind zwar 
durchschnittlich um 1 J/mol K größer als die aus [92], stimmen jedoch mit diesen im 
Verlauf sehr gut überein. Die Datenbankwerte für NiGe sowie für andere Ni-Ge-
Phasen weichen jedoch sehr stark von den experimentellen Ergebnissen dieser 
Arbeit ab und zeigen sowohl im Verlauf als auch in den Beträgen deutliche 
Unterschiede auf (Abbildung 3.19).  
Phase Zusammen-setzung Tmax (K) A B C D E 
NiGe Ni0,497Ge0,503 1040 35.43 -31.954 4.354 -15.71 -0.4563 
β-Ni3Ge Ni0,766Ge0,234 1103 53.94 -97.658 12.482 -49.43 -0.8635 
Ni2Ge Ni0,676Ge0,324 779 24.71 8.904 -0.840 8.502 -0.2321 
ε/ε’-Ni5Ge3 Ni0,634Ge0,366 1103 40.34 -27.052 2.3451 -5.47 -0.9781 
Tabelle 3.6: Zusammensetzung und molare Wärmekapazität von Nickelgermaniden, 
Koeffizienten des Polynoms Cp(T)=a+b.10-3.T+c.10-5.T2+d.10-9.T3+e.106.T-2 [J.mol-1.at-1.K-1] 
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Abbildung 3.20: Molare Wärmekapazität 
von Ni3Ge in Abhängigkeit von der 
Temperatur. ?: Experiment, —: gefittetes 
Polynom, ---: TAPP [90] 
1040 K 
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NiGe
Abbildung 3.19: Molare Wärmekapazität 
von NiGe in Abhängigkeit von der 
Temperatur. ?: Experiment, —: gefittetes 
Polynom, ---: Perring et al.[92], ⋅-⋅-⋅: TAPP [90] 
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Abbildung 3.21: Molare Wärmekapazität 
von Ni2Ge in Abhängigkeit von der 
Temperatur. ?: Experiment, —: gefittetes 
Polynom. 
Abbildung 3.22: Molare Wärmekapazität 
von Ni5Ge3 in Abhängigkeit von der 
Temperatur. ?: Experiment, —: gefittetes 
Polynom, --- : Putintsev et al. [93] 
3.4 Optimierung und thermodynamische Modellierung 
binärer Metall-Germanium-Systeme  
In der Literatur sind bisher kaum optimierte und brauchbare Datensätze 
vorhanden, die binäre Übergangsmetall-Germanium-Systeme thermodynamisch 
beschreiben. Die parallel zu den experimentellen Untersuchungen zu 
realisierenden thermodynamischen Modellierungen von Reaktionsgleichgewichten 
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erforderten jedoch die Kenntnis thermodynamischer Eigenschaften der binären 
intermetallischen Systeme, da speziell diese wesentliche Reaktanden in den 
untersuchten Reaktionen sind. Im Rahmen dieser Arbeit standen dabei vor allem 
die Metalle Ni, Cu und La im Mittelpunkt des Interesses. In der Literatur sind außer 
dem System Cu-Ge [94] keine weiteren optimierten 3d-Metall-Ge-Systeme 
vorhanden, so dass die thermodynamischen Daten und Phasendiagramme der 
entsprechenden stofflichen Systeme von Ni und La optimiert werden mussten. 
Hierbei stand nicht die Modellierung des Phasendiagramms im Vordergrund 
sondern nur die Gewinnung thermodynamischer Daten aus Phasendiagrammen. 
Zur thermodynamischen Beschreibung binärer und höherwertiger Systeme hat 
sich die CALPHAD-Methode etabliert. Die Modellierung des Ni-Ge-
Phasendiagramms stellt sich aufgrund der Vielzahl von Mischphasen innerhalb 
eines sehr engen Temperaturbereiches sowie Ordnungs-Unordnungs-Übergängen 
auf der nickelreichen Seite als recht komplex und aufwendig dar, was im Rahmen 
dieser Arbeit nicht realisiert werden konnte. Daher wurden einige Näherungen 
getroffen, die die realen binären Phasendiagramme zwar nicht exakt mathematisch 
beschreiben, jedoch thermodynamisch sinnvoll und exakt genug sind, um die 
dieser Arbeit untersuchten stofflichen Systeme und Reaktionen thermodynamisch 
zu modellieren. Daher wurden die thermodynamischen Daten der relevanten 
intermetallischen Phasen auf Basis experimenteller Daten optimiert und die 
Phasendiagramme in vereinfachter Form modelliert. Die resultierenden Daten 
konnten in die Datensätze komplexer stofflicher Systeme implementiert werden. 
3.4.1 Das Phasendiagramm Nickel - Germanium 
Wie bereits unter 3.2 beschrieben, existiert im binären System Nickel-Germanium 
innerhalb eines geringen Konzentrationsbereiches eine Vielzahl an Phasen mit 
teils großen Homogenitätsbereichen. Thermodynamisch können diese zwar über 
Untergittermodelle sehr genau beschrieben werden, dafür sind jedoch aufwendige 
Optimierungen erforderlich. Daher wurden für das vereinfachte binäre System Ni-
Ge die thermodynamischen Daten optimiert und das Phasendiagramm in guter 
Näherung berechnet. 
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Flüssige Phase und fcc-Phase 
Die flüssige Phase und die fcc-Phase (nickelreicher Mischkristall) wurden als 
einfache Substitutionsmodelle modelliert und die freie Enthalpie wurde mit 
Gleichung (3.11) bzw. (3.12) beschrieben. Die Modellierung der freien 
Exzessenthalpie erfolgte nach dem Redlich-Kister-Ansatz. 
,
, , 0,1,...
ln( ) ( ) jliq liq ji i i i Ni Ge Ni Ge Ni Ge
i Ni Ge i Ni Ge j
G x G RT x x x x x x L
= = =
= + + −∑ ∑ ∑  (3.11)
,
,
0,1,...
ln( ) ( ) jfcc fcc j fcci i Ni mag i i Ni Ge Ni Ge Ni Ge
i i j
G x G x G RT x x x x x x L
=
= + + + −∑ ∑ ∑  (3.12)
Dabei entsprechen  bzw. liqiG
fcc
iG der freien Enthalpie der reinen Komponenten Ni 
bzw. Ge in der jeweiligen Phase, wobei magnetische Beiträge zur freien Enthalpie 
berücksichtigt wurden.  stellt den Wechselwirkungskoeffizient der Ordnung j 
zwischen Ni und Ge innerhalb der Phase dar. Der Wechselwirkungskoeffizient wird 
mittels Gleichung 
,
j
Ni GeL
(2.18) analytisch beschrieben, wobei die Konstanten A und B 
durch Optimierungen bestimmt werden müssen. Struktureigenschaften sind nur bei 
polaren Wechselwirkungen zwischen Elementen signifikant. Da Metallschmelzen 
in der Regel unpolar sind, ist die Exzessentropie minimal, so dass  im 
einfachsten Ansatz als temperaturunabhängig behandelt werden konnte und somit 
lediglich die Konstante A optimiert wurde. Die Wechselwirkungen in der fcc-Phase 
sind jedoch nicht vernachlässigbar und wurden daher berücksichtigt.  
,
j
Ni GeL
Feste Phasen 
Ni2Ge, ε’-Ni5Ge3 sowie NiGe sind stöchiometrische Phasen und wurden nach 
Gleichung (3.13) modelliert.  
(
Ni Ge Ni Ge Ni Ge
o o o o
Ni Ge Ni Ni Ge Ge B Ni Ge B Ni GeG G G H T Sν ν ν ν ν νν ν= + + Δ − Δ )  (3.13)
ε-Ni5Ge3, Ni19Ge12, Ni3Ge2 bilden ein Phasenbündel mit nur sehr schmalen 
Koexistenzgebieten zweier Phasen. Sie überstreichen zwar teilweise große 
Existenzbereiche, die eine starke Temperaturabhängigkeit aufweisen, aber sowohl 
in den thermodynamischen als auch in den strukturellen Eigenschaften (NiAs-Typ) 
sind sie untereinander sehr ähnlich bzw. die Übergänge sind verschmiert. Somit 
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sollten auch hinsichtlich ihrer Reaktivität keine deutlich abgestuften Eigenschaften, 
zumindest unter thermodynamischen Aspekten zu erwarten sein. Daher wurde 
eine starke Vereinfachung durchgeführt und die Mischphasen näherungsweise als 
stöchiometrische Verbindung beschrieben, so dass lediglich die Bildungsenthalpie 
und -entropien optimiert werden mussten.  
β1-Ni3Ge besitzt eine geordnete fcc-Struktur (L12), in der ein Beitrag der 
ungeordneten fcc-Struktur eingeht. Trotz dass sich für die Modellierung von 
geordneten Strukturen ein von Ansara et al. [95] entwickelter Ansatz etabliert hat, 
wurde β1-Ni3Ge aufgrund der geringen Phasenbreite von ca. 2.5 Mol% ebenfalls 
als stöchiometrische Phase Ni0.75Ge0.25 modelliert.  
γ-Ni3Ge und δ-Ni5Ge2 besitzen als Hochtemperaturphasen (Tmin > 1000°C) keine 
Relevanz für diese Arbeit und wurden somit vernachlässigt.  
Ergebnisse 
Reaktion Berechnung Literatur (exp.) 
A ? B + C xGe (A) T (°C) xGe (A) T (°C) 
L ? β-Ni3Ge 0.25 1134 0.24 1132 [68] 
L ? ε-Ni5Ge3 0.37 1185 0.365 1185 [68] 
Ni3Ge2 + L ? NiGe 0.4 853 0.45 850 [68] 
L + Ni19Ge12 ? Ni3Ge2 0.4 991 0.47 990 [68] 
L + ε-Ni5Ge3 ? Ni19Ge12 0.39 1146 0.39 1050 [68] 
L ? NiGe + (Ge) 0.71 709 0.67 762 [68] 
β-Ni3Ge + ε-Ni5Ge3 ? Ni2Ge 0.33 542 0.34 506 [67] 
Tabelle 3.7: Ausgewählte Reaktion im System Nickel-Germanium 
Der Wechselwirkungskoeffizient in der flüssigen Phase ergibt sich zu: 
, -110600 + ( ) ( 29150)
Liquid
Ni Ge Ni GeL x x= − ⋅ −  
sowie im Mischkristall zu: 
, -64700 + ( ) ( 48300)
fcc
Ni Ge Ni GeL x x= − ⋅ −  . 
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Abbildung 3.23: Modelliertes Phasendiagramm Nickel-Germanium 
 Optimiert Experimentell 
Phase 
ΔBH° B
(kJ/mol.at) 
ΔBS° ΔBH° B
(J/mol.K.at) 
B
(kJ/mol.at) 
ΔBS° B
(J/mol.K.at) 
β-Ni3Ge -28.75 1.06 -30.99 [79], -24.82 [78] - 
   -26.70 ± 1.54  *  
Ni2Ge -35.00 0 -36.68 [75], -31.85 [79] - 
   -28.80 ± 1.66  *  
ε/ε’-Ni5Ge3 -35.00 1.39 -31.44 [78], -30.27 [79] 2.6 [96] 
   -31.09 [97]  
Ni19Ge12 -36.3 2.89 -29.3 [79] (ε’) - 
Ni3Ge2 -36.20 0 -32.73 [78], -27.4°[79] (ε’’) - 
   -30.41 ± 1.66  *  
NiGe -31.54 1.12 -31.81 [78] - 
   -27.74 ± 1.6  *  
Tabelle 3.8: Standardbildungsenthalpie und –entropie der Phasen im System Nickel-Germanium.  
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3.4.2 Das Phasendiagramm Lanthan - Germanium 
Das in der Literatur bekannte Phasendiagramm [98-101] basiert auf wenigen 
experimentellen Daten, die teilweise recht widersprüchlich sind [101]. Ebenso liegen 
nur wenige thermodynamische Daten vor [102-108], die ebenfalls in sich nicht 
stimmig sind. Die Bildungsenthalpien der La-Germanide sind relativ groß und 
liegen in der Größenordnung der entsprechenden Silicide. Verbunden mit teilweise 
beachtlichen Bildungsentropien besitzen sie eine höhere Stabilität als die 
Germanide der 3d-Metalle [107]. Auf Basis dieser wenigen Informationen wurden 
die thermodynamischen Daten optimiert und das La-Ge-Phasendiagramm in 
vereinfachter Form modelliert. 
Flüssige Phase 
Die Beschreibung der freien Enthalpie der flüssigen Phase erfolgte ebenfalls als 
einfaches Substitutionsmodell entsprechend Gleichung (3.11) mit dem Redlich-
Kister-Ansatz zur Beschreibung der freien Exzess-Enthalpie, wobei nur ein 
temperaturabhängiger Wechselwirkungskoeffizient berücksichtigt wurde. 0 , ( )La GeL T
Feste Phasen 
Die bekannten La-Ge-Verbindungen sind Phasen vom Zintl-Typ und daher 
entweder stöchiometrische Verbindungen (La3Ge, La5Ge3, La4Ge3, La5Ge4) oder 
Mischphasen mit geringem Homogenitätsbereich < 2 Mol% Ge (LaGe, β-LaGe2-x, 
α-LaGe2-x). Daher wurden alle intermetallischen Verbindungen ausschließlich als 
stöchiometrische Phasen modelliert. Der Phasenübergang von α-LaGe2-x zu β-
LaGe2-x wurde ebenso vernachlässigt, wie die unterschiedlichen Phasen von La. 
Die Temperaturfunktionen der molaren Wärmekapazität von La5Ge3, LaGe und 
LaGe1.8 wurden der Literatur [108] entnommen. Auf Basis dieser Daten wurden die 
Cp-Funktionen für die anderen Phasen extrapoliert. 
Aus der Optimierung der flüssigen Phase ergibt sich ein 
Wechselwirkungsparameter nullter Ordnung zu: 
, -296000.76 + 59.293
Liquid
La GeL T= ⋅ . 
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Ergebnisse 
Reaktion Berechnung Literatur (exp.) [99, 100] 
A ? B + C xGe (A) T (°C) xGe (A) T (°C) 
L ? La + La3Ge 0.063 742 0.12 730  
L + La5Ge3 ? La3Ge 0.25 864 0.25 850 
L ? La5Ge3 0.375 1475 0.375 1475 
L + La5Ge3? LaGe   0.505 1371 
La4Ge3 + LaGe ? La5Ge4   0.429 1290 
L ? LaGe + LaGe2-x 0.55 1423 0.52 1340 
L ? LaGe2-x 0.643 1500 0.619 1500 
L ? Ge + LaGe2-x 0.9 846 0.84 810 
Tabelle 3.9: Ausgewählte Reaktionen im System Lanthan-Germanium 
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Abbildung 3.24: Modelliertes Phasendiagramm Lanthan-Germanium 
 
 
 
 
3 Das binäre System Metall - Germanium 
 
46
 
 
 Berechnung Literatur (exp.  
 
Phase 
ΔBH° B
(kJ/mol.at) 
ΔBS° ΔBH° B
(J/mol.K.at)
B
(kJ/mol.at) 
ΔBS° B
(J/mol.K.at) 
La3Ge -58.85 -12.55   
La5Ge3 -67.99 -1.27 -68.0 ± 1.0 
[109] -1.0 [110] 
La4Ge3 -67.79 -0.74   
La5Ge4 -70.55 -1.59 -117.4 ± 6.4 
[106, 107] -15.3 ± 6.3 [106] 
LaGe -69.00 -0.43 -116.4 ± 6.2 [106] -17.6 ± 5.5 [106] 
α-LaGe2-x -60.19 0.29 -82.4 ± 2.9 [105, 106] -1.1 ± 4.2 [105, 106] 
β-LaGe2-x 1.22 ± 0.19 [108] 1.91  -59.64 
Tabelle 3.10: Standardbildungsenthalpie und –entropie der Phasen im System Lanthan-
Germanium. (Die Werte in [105] und [106] wurden indirekt auf Basis von EMK-Messungen bestimmt 
und sind deshalb nicht korrekt, d.h. absolut sind die ΔBH- und ΔB BBS-Werte zu groß.) 
Die thermodynamischen Daten der binären Systeme Ni-Ge (Abbildung 3.23) und 
La-Ge (Abbildung 3.24) wurden optimiert und die Phasendiagramme modelliert. 
Unter Berücksichtigung der erwähnten Näherungen und Vereinfachungen konnten 
sowohl für die thermodynamischen Daten als auch für relevante non-variante 
Reaktionen gute Übereinstimmungen zwischen Experimenten und Berechnung 
erzielt werden. Die optimierten Bildungsenthalpien des La-Ge- bzw. Ni-Ge-
Systems sowie die aus der Literatur bekannten optimierten Daten für die 
entsprechenden Si-Systeme sind in Abbildung 3.25 als Funktion des Molenbruchs 
dargestellt. Die Kurven zeigen die für intermetallische Phasen typische 
Abhängigkeit von der Zusammensetzung und unterstreichen, dass die Werte 
thermodynamisch sinnvoll sind.  
Teilweise bestehen für charakteristische Punkte im Phasendiagramm (z.B. 
Eutektika, Peritektika) recht große Unterschiede zwischen Modell und Experiment, 
wobei diese nicht zwingend auf fehlerhafte thermodynamische Werte 
zurückzuführen sind. Diese Punkte ergeben sich aus den Schnittpunkten der G-
Funktionen der entsprechenden Phasen. Dabei sind die Schnittpunkte häufig sehr 
flach, so dass sie sehr empfindlich auf geringe Änderungen der 
thermodynamischen Daten reagieren. 
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Abbildung 3.25: Optimierte Bildungsenthalpien der Systeme La-Ge und Ni-Ge im Vergleich zu 
den optimierten Daten der Systeme La-Si [11] bzw. Ni-Si [111]. 
3.4.3 Das Phasendiagramm Kupfer - Germanium 
Das binäre System Cu-Ge (Anhang 1, Abbildung 3) ist ziemlich gut charakterisiert 
und verglichen mit den anderen 3d-Metall-Germanium-System recht einfach. Es 
existieren recht umfangreiche Arbeiten zur Mischungsenthalpie [112-117], 
Bildungsenthalpie [118] sowie Wärmekapazität (Cp) [119]. Die Germanide des 
Kupfers unterscheiden sich deutlich von den Germaniden der 3d-Metalle und 
besitzen nur geringe Bildungs- und Mischungsenthalpien. Daraus resultiert ein 
sehr empfindliches Verhalten. Eine Optimierung der thermodynamischen Daten 
erfolgte bereits durch die Scientific Group Thermodata Europ (SGTE), so dass ein 
sehr exakter Datensatz für das entsprechende stoffliche System zur Verfügung 
steht. Die hcp-Mischphase beinhaltet die in der Literatur häufig verwendete Phase 
Cu5Ge. 
Die flüssige Phase wurde wie üblich als Redlich-Kister-Ansatz mit folgendem 
temperaturabhängigen Wechselwirkungsparameter [94] modelliert: 
2
, 25615 3.21 ( 35030 7.92 ) ( ) ( 11594) ( )
Liquid
Cu Ge Ni Ge Ni GeL T T x x= − − ⋅ + − + ⋅ ⋅ − + − ⋅ −x x . 
Die Beschreibung der beiden Mischphasen fcc und hcp erfolgte über ein 
Untergittermodell mit folgenden Wechselwirkungsparametern: 
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, 61997 49.88 (2134.9 51.59 ) ( )
fcc
Cu Ge Ni GeL T T= − − ⋅ + + ⋅ ⋅ −x x
x x
, 
, 52052 38.38 ( 18195 34.99 ) ( )
hcp
Cu Ge Ni GeL T T= − − ⋅ + − + ⋅ ⋅ − . 
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Abbildung 3.26: Modelliertes Phasendiagramm Kupfer-Germanium 
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Abbildung 3.27: Mischungsenthalpien und Bildungsenthalpie im binären System Cu-Ge 
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4 Die ternären Systeme Germanium - Chlor -
 Wasserstoff und Germanium - Metall - Chlor 
4.1 Das System Germanium - Chlor - Wasserstoff  
Ein wesentlicher Schritt bei der Herstellung von hochreinen Halbleitermaterialien 
sind CVD-Verfahren. Im Gegensatz zum Silicium, das hauptsächlich aus 
hochreinem HSiCl3 aber auch anderen Silanen wie SiH4 abgeschieden wird, kann 
die Gewinnung von Ge technisch auch bevorzugt durch Reduktion von GeO2 
erfolgen. Im Laufe der letzten Jahre hat Germanium vor allem aber zunehmende 
Bedeutung für epitaktische Ge- bzw. SiGe-Schichten erlangt, wobei die 
Abscheidung solch dünner Schichten nur über CVD- bzw. PVD-Verfahren zu 
realisieren ist, so dass die entsprechenden Gasphasenreaktionen eine 
bedeutende Rolle spielen [24, 120-129]. GeCl4, das ohnehin als hochreine Vorstufe 
des GeO2 zur Germaniumgewinnung auftritt, ist ziemlich stabil und lässt sich 
daher relativ gut handhaben und stellt somit eine geeignete Precursor-Verbindung 
zur Gasphasenabscheidung von Germanium dar. Hierbei ist eine Reduktion mit 
Wasserstoff zu elementarem Ge bereits bei relativ niedrigen Temperaturen 
möglich. 
4.1.1 Literaturübersicht 
Aus den Elementen Wasserstoff, Chlor und Germanium lassen sich formal die 
Verbindungen GeH4, H3GeCl, H2GeCl2, HGeCl3, GeCl4, GeCl2 GeCl und HCl 
sowie Polymere [130, 131], aber auch unterstöchiometrische Germaniumsubchloride 
(GeClx) ableiten. GeH4, H3GeCl, H2GeCl2 sind dabei metastabil und zerfallen bei 
Temperaturen über 300°C in Germanium sowie andere stabilere 
Germaniumverbindungen [132, 133]. Das Monochlorid GeCl ist nach Schwarz und 
Baronetzky [134, 135] ebenfalls unbeständig und zersetzt sich schon bei 330°C unter 
Bildung von GeCl4 und Germanium. Die höhermolekularen Subchloride wurden 
zwar mehrfach in Reaktionsprodukten nachgewiesen, sind aber bei höheren 
Temperaturen ebenfalls nicht stabil und können daher vernachlässigt werden. In 
bisher bekannten Arbeiten[136-138] wurden in der Regel Prozesse bei Temperaturen 
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oberhalb von 500°C betrachtet bzw. untersucht, so dass lediglich HGeCl3, GeCl4 
und GeCl2 als germaniumhaltige Gasphasenspezies berücksichtigt wurden.  
GeCl4 ist thermisch sehr stabil und zeigt bis zu einer Temperatur von 1300 K keine 
nachweisbare Zersetzung [139-142]. Lediglich unter Einwirkung von UV-Strahlung 
konnte eine Zersetzung in Chlor und verschiedene Subchloride des Germaniums 
beobachtet werden [142].  
In Gegenwart von elementarem Germanium jedoch erfolgt eine Zersetzung 
(Komproportionierung) des GeCl4 entsprechend des von Sedgwick [141] 
gemessenen Gleichgewichts (4.1). Durch Abschrecken der so erhaltenen 
Gasphase kann GeCl2 als Feststoff erhalten werden, der jedoch im Bombenrohr 
bereits bei 200°C wieder in GeCl4(g) und Ge(s) zerfällt [143]. 
4 2( ) ( ) 2 ( )Ge s GeCl g GeCl g⎯⎯→+ ←⎯  (4.1)
Die Reaktion verläuft endotherm und entropisch begünstigt, so dass wie beim 
entsprechenden Gleichgewicht zwischen Kohlenstoffmonoxid und 
Kohlenstoffdioxid / Kohlenstoff („Bouduard-Gleichgewicht“) mit steigender 
Temperatur eine Gleichgewichtseinstellung zugunsten des GeCl2 erfolgt.  
ΔRH° (T)  [kJ / mol] ΔRS°T  [J / mol K] Referenz T [K] 
150,0 ± 2,0 202,2 ± 2,9 [140] 700 
723 146,1 ± 2,1 195,5 ± 2,9 [141] 
Tabelle 4.1: Aus Messungen des Gleichgewichtsdruckes abgeleitete Standardreaktionsenthalpie 
und -entropie des Reaktionsgleichgewichts Gleichung (4.1) 
T [K] ΔH° [kJ] ΔS° [J/K] ΔG? [kJ] K 
300 157.965 211.02 94.659 3.29E-17 
500 155.188 203.986 53.195 2.77E-06 
700 152.078 198.764 12.943 1.08E-01 
900 148.736 194.571 -26.378 3.40E+01 
1100 145.094 190.922 -64.921 1.21E+03 
Tabelle 4.2: Ausgewählte berechnete thermodynamische Daten zum Reaktionsgleichgewicht (4.1) 
in Abhängigkeit von der Temperatur. 
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Die Bildung von GeCl2(g) nach Gleichung (4.1) beginnt bereits ab 300°C merklich, 
wobei die Gleichgewichtseinstellung reversibel und innerhalb weniger Minuten 
erfolgt[140]. Somit ist GeCl2 im Gegensatz zum Siliciumdichlorid bereits bei 
wesentlich niedrigeren Temperaturen stabil und spielt daher bei entsprechenden 
Prozessen eine wichtige Rolle, speziell bei chemischen Transportreaktionen über 
die Gasphase[144-146] sowie bei der Abscheidung von Ge aus der Gasphase für 
epitaktische Schichten [133, 136, 137, 147-149]. 
Die in der Literatur bekannten Gleichgewichtsuntersuchungen im System 
Germanium-Chlor-Wasserstoff sind sowohl theoretischer (thermodynamische 
Berechnungen) [125, 136, 138, 150] als auch experimenteller [133, 137, 147-150] Natur, wobei 
im ersteren Fall allen Gasphasenspezies ideales Verhalten zugeordnet wurde. In 
der Regel wurden dabei Prozesse bei Temperaturen oberhalb von 500°C 
betrachtet bzw. untersucht, so dass lediglich HGeCl3, GeCl4 und GeCl2 als stabile 
Spezies auftreten und somit nur diese als germaniumhaltige Gasphasenspezies 
für thermodynamische Berechungen berücksichtigt wurden. Lediglich von 
Tang et al. [125] wurden H2GeCl2 und H3GeCl mit in die thermodynamischen 
Betrachtungen einbezogen. Die experimentellen und theoretischen Ergebnisse 
beziehen sich hierbei auf einen Gesamtdruck von 1 bar (außer Ishii et al.[151]). 
Die Gleichgewichtslage und daraus abgeleitete Menge des abgeschiedenen 
Germanium sowie die Abscheidungsgeschwindigkeit hängen dabei im 
wesentlichen von Parametern wie dem H2-GeCl4-Anfangsverhältnis, der 
Reaktions- bzw. Substrattemperatur, dem Systemdruck sowie  der 
Strömungsgeschwindigkeit ab, wobei im weiteren vorwiegend auf die beiden 
ersteren eingegangen wird. 
Abhängigkeit der Ausbeute vom GeCl4-H2-Verhältnis und der Temperatur 
Für die Reduktion von GeCl4 mit H2 an heißen Oberflächen ermittelten 
Petrusevich et al.[147] experimentell einen nahezu linearen Anstieg der Ausbeute 
mit steigendem Eduktverhältnis H2 : GeCl4 von 15 bis 50 (bei 930°C). Oberhalb 
davon flacht der Anstieg deutlich ab und ab H2 : GeCl4 ~ 70 ist die Ausbeute 
nahezu konstant. Für tiefere Temperaturen (700°C, 740°C) konnte keine 
Abscheidung von Ge aus der Gasphase beobachtet werden. Die 
Temperaturabhängigkeit (800 bis 930°C) der Ge-Abscheidung ist dabei ebenfalls 
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nahezu linear, jedoch mit einem stärkeren Anstieg für höhere H2-GeCl4-
Anfangsverhältnissen. Van Hai et al [136]. ermittelten die Gleichgewichtslage im 
System Germanium-Chlor-Wasserstoff anhand thermodynamischer 
Berechnungen[136] ergänzt durch experimentelle Untersuchungen[137]. Im 
Gegensatz zu Petrusevich et al.[147] ergibt sich aus den berechneten Werten, dass 
mit steigender Temperatur eine Verringerung der Ausbeute A berechnet mit 
Gleichung (4.2) zu erwarten ist, wobei die Temperaturabhängigkeit mit steigendem 
H2-GeCl4-Verhältnis geringer wird. Weiterhin zeigen die theoretischen Werte in 
Übereinstimmung zu Petrusevich et al.[147], dass die Reduktion von GeCl4 mit 
Wasserstoff bei Temperaturen zwischen 900°C und 1200°C bei H2-GeCl4-
Anfangsverhältnissen zwischen 15 und 20 beginnt und die Ausbeute bis 
H2 : GeCl4 = 50 ebenfalls ansteigt und danach kaum noch zunimmt. Für 
Anfangsverhältnisse < 10 (bei 900°C) bzw. < 18 (bei 1100°C) nimmt die Ausbeute 
negative Werte an, d.h. es erfolgt eine Abtragung (Ätzen) des Bodenkörpers. Die 
experimentellen Werte liegen für Temperaturen über 900° in sehr guter 
Übereinstimmung mit den berechneten, weisen jedoch für niedrigere 
Temperaturen teils erhebliche Abweichungen auf, die auf eine ungünstigere 
Abscheidungskinetik zurückzuführen sind.  
[%] 100%
Ge Ge
Cl Cl
Ge
Cl
(in) (eq)
(in)
A −= ⋅  (4.2)
Untersuchungen zur Löslichkeit von Germanium in Gegenwart von GeCl4 in der 
Gasphase zwischen 400°C und 950°C erfolgten von Golubenko et al.[150] ebenfalls 
in Kombination mit thermodynamischen Berechnungen und zeigen eine 
ansteigende Gasphasenlöslichkeit von Germanium mit steigendem GeCl4-Gehalt. 
In dieser Arbeit zeigen sich für Temperaturen zwischen 675°C und 812°C recht 
gute Übereinstimmungen zwischen Theorie und Experiment, während bei 
niedrigeren Temperaturen die experimentellen Werte jedoch bis zu 45% (590°C) 
über den berechneten liegen. Die Autoren begründen dies mit fehlerhaften 
thermodynamischen Daten für die Ge-H-Cl-Spezies. Silvestri[138] berechnete für 
einen Temperaturbereich von 127°C bis 950°C die Partialdrücke von GeCl4, 
GeCl2, HGeCl3, HCl und H2 im Gleichgewicht mit festem Germanium in 
Abhängigkeit vom Chlor-Wasserstoff-Verhältnis (Cl/H) und daraus die theoretische 
Ausbeute (Gleichung 4.2) der Ge-Abscheidung. Bei großem Wasserstoff-
überschuss (H2 : GeCl4 ≥ 20000), besteht die Gasphase neben H2 fast 
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ausschließlich aus HCl und die Temperaturabhängigkeit ist vernachlässigbar klein, 
d.h. Ge wird quantitativ aus der Gasphase abgeschieden. Mit steigendem 
Anfangsgehalt von Ge in der Gasphase steigt der Anteil der germaniumhaltigen 
Spezies (GeCl2, HGeCl3, GeCl4) an und die Temperaturabhängigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung nimmt zu. So liegt bei hohen Temperaturen GeCl2 
und bei niedrigen Temperaturen HGeCl3 als dominierende Ge-haltige Gasspezies 
vor, wobei das Ge-Cl-Verhältnis in der Gasphase ansteigt. Für Cl : H ≤ 0.1 
(entspricht H2-GeCl4 = 20) überschreitet  das Ge/Cl-Verhältnis den Ausgangswert 
von GeCl4 (Ge : Cl=0.25) womit die Ausbeute negativ wird, d.h. der 
Germaniumbodenkörper wird abgetragen.  
Die in der Literatur bekannten Arbeiten zur Germaniumabscheidung aus GeCl4 
stimmen in den Ergebnissen recht gut überein. Besonders signifikant ist hierbei 
die starke Abhängigkeit der Ausbeute bzw. Effizienz der Abscheidung von der 
GeCl4-Ausgangskonzentration in der Gasphase und dass eine Reduktion nur bei 
einem Wasserstoffüberschuss erfolgen kann, wobei je nach Temperatur H2-GeCl4-
Anfangsverhältnisse zwischen 10 und 20 erforderlich sind. Für geringere 
Verhältnisse erfolgt die Abtragung von festem Germanium.   
Unter vermindertem Druck (p ~ 8,6 mbar) gestalten sich nach Ishii und 
Takahashi[151] die Verhältnisse deutlich anders. So erfolgt ein epitaktisches 
Wachstum von Germanium erst bei Partialdrücken p(GeCl4) ≤ 1,3×10-3 mbar, was 
einem H2-GeCl4-Anfangsverhältnis von ca. 6600 entspricht, für größere 
Partialdrücke wurde eine Ätzung des Germaniumfilms beobachtet. Der 
Umschlagspunkt zwischen Germaniumabscheidung und –abtragung ist dabei nur 
geringfügig temperaturabhängig. 
Abhängigkeit der Geschwindigkeit der Germaniumabscheidung bzw. des –
wachstums vom GeCl4-H2-Verhältnis und der Temperatur 
Wie die Menge der abgeschiedenen Menge an Germanium zeigt auch  
Geschwindigkeit der Abscheidung eine signifikante Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung des Anfangsgases. Sie steigt mit dem H2/GeCl4-
Mengenverhältnis sehr stark an, wobei folgend ein Maximum durchschritten wird, 
das sich mit steigendem H2-GeCl4-Eingangsverhältnis leicht zu höheren 
Temperaturen zu verschieben scheint (~25 ? 880°C[133] bzw. ~35 ? 930°C)[147]. 
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Mit weiter steigendem Wasserstoffgehalt sinkt die Wachstums- bzw. 
Abscheidungsrate bis H2 : GeCl4 ~ 3000 nahezu linear[148].   
Die Temperaturabhängigkeit der Abscheidungsgeschwindigkeit ist nach 
Silvestri[148] vor allem im Bereich niedriger Temperaturen (< 600°C) ziemlich stark 
(Abbildung 4.1, Bereich A), während sie bei höheren Temperaturen als nahezu 
konstant betrachtet werden kann (Abbildung 4.1, Bereich B).  
 
H2/GeCl4
110 
170 
213 
345 
667 
1000 
1370 
2778 
(B)(A)
Abbildung 4.1: Wachstumsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Substrattemperatur und dem 
H2/GeCl4-Eingangsverhälnis bei konstanter Strömungsgeschwindigkeit. Entnommen aus [148]  
Basierend auf den Ergebnissen schlussfolgerten van Hai et al. [136], dass die 
Reduktion von GeCl4 mit Wasserstoff bei Temperaturen über 700°C über zwei 
Teilreaktionen abläuft: 
4 2 2( ) ( ) ( ) 2GeCl g H g GeCl g HCl⎯⎯→+ +←⎯  (4.3)
2 2( ) ( ) ( ) 2GeCl g H g Ge s HCl⎯⎯→+ +←⎯  . (4.4)
Somit erfolgt im ersten Schritt die Reduktion zu Ge(II), welches dann weiter zu 
Ge(0) reduziert wird. Der Reaktionsverlauf von links nach rechts wird dabei durch 
Wasserstoffüberschuss begünstigt, wobei GeCl2 und HCl unter GeCl4- und 
H2-Verbrauch gebildet werden. Mit steigendem GeCl4-Gehalt des Ausgangsgases 
kann die durch Reaktion (4.3) freigesetzte HCl-Menge eine weitere GeCl2-
Reduktion unterdrücken und sogar den vorliegenden Ge-Bodenkörper unter 
GeCl2-Bildung (4.5) abtragen. 
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2 2( ) 2 ( ) ( )Ge s HCl GeCl g H g⎯⎯→+ +←⎯  (4.5)
Bei niedrigen Wasserstoffgehalten im Ausgangsgas leistet auch das 
Reaktionsgleichgewicht (4.1) einen zusätzlichen Anteil zur Abtragung des Ge-
Bodenkörpers[133, 148, 151], wobei dieser Beitrag mit steigender Temperatur zunimmt 
und bei Temperaturen über 600°C dominierend sein sollte.  
Nach Ishii und Takahashi[151] (CVD von epitaktischen Schichten bei ca. 10-3 bar) 
verläuft die Reduktion von GeCl4 quasi nach dem Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus. Es wird postuliert, dass die (adsorbierte) Ge(II)-Stufe nicht 
ausschließlich durch Reaktion mit Wasserstoff in der Gasphase entsteht, sondern 
dass eine an der Ge-Oberfläche adsorbierte GeCl2-Spezies direkt durch eine 
Wechselwirkung zwischen Ge(s) und GeCl4 entstehen kann. Die Reduktion des 
adsorbierten GeCl2 erfolgt letztlich an der Substratoberfläche durch Reaktion mit 
dissoziativ adsorbiertem Wasserstoff. Basierend auf dieser Theorie lässt sich auch 
die Konkurrenz zwischen der Abscheidungs- und Abtragungsreaktion von 
Germanium erklären, speziell hinsichtlich des Abtragungsprozesses nach 
Gleichung (4.1). Eine entscheidende Rolle spielt die Oberflächenkonzentration des 
adsorbierten Wasserstoffs, die eine direkte Abhängigkeit vom H2-Partialdruck und 
somit vom H2/GeCl4-Verhältnis besitzt. Ebenso beeinflusst die Temperatur eine 
Reduktion in dem Maße, dass sich mit steigender Temperatur die 
Adsorptionseigenschaften die H2 verringern während die Stabilität von GeCl2(g) 
steigt.  
4.1.2 Thermodynamisch Modellierungen 
Der Großteil der publizierten thermodynamischen Gleichgewichtsberechungen 
zum System Ge-Cl-H basiert auf einer von Lever [152] entwickelten und auf das 
System Si-Cl-H angewandten Methode. Dabei wird ein Satz unabhängiger 
Reaktionsgleichgewichte postuliert und die Matrix liefert dann die 
Gleichgewichtskonzentrationen der beteiligten Spezies. Wie bereits oben erwähnt, 
wurden dabei nicht alle möglichen Spezies in die Berechnung einbezogen, da dies 
einen erheblichen rechnerischen Mehraufwand bedeutet. 
Kommerziell erhältliche Computersoftware wie ChemSage [153] bzw. FactSage [52] 
basierend auf der Minimierung der freien Enthalpie über alle Komponenten (siehe 
Kapitel 2) ist wesentlich leistungsfähiger, so dass das Gleichgewicht für Systeme 
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mit einer nahezu unbeschränkten Anzahl an Phasen, Komponenten und Spezies 
berechnet werden kann.  
Cp=A+B×T+C×T2+D×T-2+E×T3 (J/mol K) Spezies T-Bereich 
(K) 
ΔBH S°298 
(J/mol K)
B
°
298 
(J/mol) A B×103 C×106 D×10-6 E×109
Ref
 
Ge (s) 298 - 1211 0 31.090 24.096 2.987  -0.1570  [154]
Ge (l) 298 - 4900 35462 58.644 27.600     [154]
GeCl (g) 298 - 1500 69031 245.901 41.014 6.156 9.973 -0.4530 3.511 [154]
GeCl2 (g) 298 - 1500 -170800 295.825 56.742 3.140 -2.455 -0.3290 0.660 [154]
GeCl3 (g) 298 - 1500 -267559 329.902 80.266 6.179 -4.828 -0.6100 1.269 [154]
GeCl4 (g) 298 - 1500 -495000 348.393 103.050 10.782 -8.408 -0.8600 2.253 [120]
GeCl4 (l) 298 - 2000 -530380 248.237 151.670     [155]
Ge2Cl6 (g) 298 - 2500 -564840 451.872 192.046 4.310  -3.5400  [120]
H3GeCl (g) 298 - 2000 -70249 263.508 56.093 48.276 -12.601 -1.361  [120]
H2GeCl2(g) 298 - 2200 -220246 308.654 83.900 17.255 -3.782 -1.813  [120]
HGeCl3 (g) 298 - 1400 -359280 328.026 86.209 25.364 -9.615 -0.877  [120]
GeH4 (g) 298 - 1500 90793 217.258 62.551 22.092 -21.631   [156]
H (g) 298 - 6000 207861 114.720 20.786     [91]
HCl(g) 298 - 1000 -92312 186.900 28.741 -1.277 4.220 0.039  
 1000 - 2500   26.187 7.223 -1.216 -0.558  
[91]
H2 (g) 298 - 1000 0 130.680 31.357 5.518 4.478 0.113  
 1000 - 2500   20.208 9.530 -1.351 1.790  
[91]
Cl2 (g) 298 - 1200 0 223.080 35.731 3.110 -1.113 -0.233  
 1200 - 3600   38.051 -0.260 
[91]
0.221 -0.518  
Tabelle 4.3: Thermodynamische Eigenschaften der relevanten Verbindungen bzw. Spezies im 
System Germanium-Chlor-Wasserstoff, (g) = gasförmig), (s) = fest, (l) = flüssig 
Bei Durchsicht der Literatur konnten starke Abweichungen zwischen den 
angegebenen thermodynamischen Daten festgestellt werden. In vergleichbaren 
Arbeiten älteren Datums lagen für einige Verbindungen, speziell im Falle der Ge-
H-Cl-Verbindungen, keine experimentellen Daten vor, so dass die abgeschätzt 
wurden [136, 150]. Ein Vergleich mit experimentellen Werten zeigt hierbei für die 
Enthalpie Abweichungen von bis zu 15 kJ/mol, die sich in den Berechnungen 
deutlich bemerkbar machen können. Die thermodynamischen Daten aller 
relevanten Komponenten bzw. Spezies sind in Tabelle 4.3 dargestellt, wobei die 
Auswahl der Daten nach kritischer Betrachtung und nach der Zuverlässigkeit der 
Quelle erfolgte. Eine Neuberechnung der Gleichgewichte im System Ge-Cl-H 
scheint daher sinnvoll, speziell bei Beteiligung aller im stofflichen System 
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möglichen Gasphasenspezies, da in den bisherigen Gleichgewichts-
untersuchungen lediglich H2, HCl, GeCl2, HGeCl3 und GeCl4 als Gasspezies 
berücksichtigt wurden. 
GeCl4(g) und Ge(s) wurden hierbei in äquimolaren Mengen unter Variation der H-
Menge eingesetzt. Das „Vorlegen“ eines Ge-Bodenkörpers bei der 
Gleichgewichtsberechnung hat zwar bezüglich der Ge-Abscheidung aus GeCl4(g) 
keinen Einfluss, jedoch wird dadurch zusätzlich ersichtlich, bei welchen 
Bedingungen und in welchem Maße eine Abtragung von Germanium 
entsprechend der Gleichgewichte (4.1) und (4.5) erfolgt. 
Es wurden die Partialdrücke aller beteiligten Gasphasenspezies, das Ge/Cl-
Verhältnis in der Gasphase sowie die Ausbeute der Germaniumabscheidung für 
den Temperaturbereich 300°C bis 900°C für H2-GeCl4-Ausgangsverhältnisse 
zwischen 0 und 20000 und einen Gesamtdruck von 1 bar mittels 
ChemSage 4.0 [153] berechnet. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 2 bis 9 
graphisch dargestellt. 
Die Abbildungen 2 bis 7 zeigen die Gasphasenzusammensetzung nach der 
Gleichgewichtseinstellung und die Ausbeute der Germaniumabscheidung für 
verschiedene H2-GeCl4-Ausgangsverhältnisse in Abhängigkeit von der 
Temperatur, wobei sich die Ausbeute als Differenz der im Gleichgewicht 
vorliegenden Stoffmenge an Ge(s) und der Ausgangsstoffmenge Ge(s) = 1 ergibt: 
[ ] ( )
( )
( ) ( )
% 100%
( )
( ) 1 100%
equil input
input
equil
Ge s Ge s
A
Ge s
Ge s
−= ⋅
= − ⋅
 . (4.6)
Eine negative Ausbeute bedeutet dabei, dass die im Gleichgewicht vorliegende 
Menge an Ge(s) kleiner ist als die vorgelegte und somit eine Abtragung des Ge-
Bodenkörpers erfolgt. Ein weiteres Maß für die Abscheidung ist das 
Stoffmengenverhältnis Ge : Cl in der Gasphase (blaue Kurve), das für den 
Ausgangszustand GeCl4(g) 0.25 beträgt (grüne gestrichelte Kurve). Für kleinere 
Werte erfolgt eine Abscheidung und für darüber liegende Werte wird Ge in der 
Gasphase angereichert, d.h. vom Bodenkörper abgetragen. 
Bei allen H2-GeCl4-Anfangsverhältnissen ist zu erkennen, dass nur GeCl2, H2 und 
HCl über den gesamten betrachteten Temperaturbereich vorliegen. Unterhalb von 
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700°C müssen daneben noch GeCl4, HGeCl3 und oberhalb von 800°C GeCl mit 
berücksichtigt werden. Die Konzentrationen aller anderen gasförmigen Spezies 
sind mit Partialdrücken < 10-4 bar vernachlässigbar klein und haben somit keinen 
nennenswerten Einfluss auf den Prozess und finden hier daher keine weitere 
Beachtung. 
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Abbildung 4.2: Temperaturabhängigkeit der 
Ausbeute und der Zusammensetzung der 
Gasphase des Gleichgewichtes zwischen 
Ge(s) und GeCl4(g) bei p=1 bar. 
Abbildung 4.3: Temperaturabhängigkeit der 
Ausbeute und der Zusammensetzung der 
Gleichgewichtsgasphase für ein Anfangs-
verhältnis H2 : GeCl4 = 2 bei p=1 bar. 
Abbildung 4.2 zeigt das Gleichgewicht zwischen Ge(s) und GeCl4(g). Wie 
experimentell bestätigt [140, 141], beginnt die Bildung von GeCl2(g) und damit eine 
Abtragung des Ge(s) bereits bei Temperaturen um 300°C merklich und oberhalb 
von 600°C ist GeCl2(g) die dominierende Gasphasenspezies und Ge(s) nahezu 
vollständig abgetragen. In Gegenwart stöchiometrischer Mengen Wasserstoff 
(H2 : GeCl4 = 2, Abbildung 4.3) ist das Ge/Cl-Verhältnis nahezu über den 
gesamten Temperaturbereich größer als im Ausgangszustand GeCl4. Eine 
Abscheidung von Ge ist daher kaum möglich, da die Reduktion bei Temperaturen 
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unter 400°C zwar thermodynamisch möglich, jedoch gehemmt ist und oberhalb 
400°C ausschließlich die Abtragung von Ge aus dem Bodenkörper erfolgt. 
Für H2-GeCl4-Anfangsverhältnisse > 20 ist das Ge-Cl-Verhältnis in der Gasphase 
nach Gleichgewichtseinstellung bei allen Temperaturen kleiner als 0.25, d.h. es 
erfolgt ausschließlich die Abscheidung von Ge, wobei die Ausbeute mit steigender 
Temperatur sinkt. Die Temperaturabhängigkeit verliert dabei mit steigendem H2-
Gehalt im Ausgangsgas an Einfluss und für H2-GeCl4-Anfangsverhältnisse > 2000 
(Abbildung 4.6 und 7) hat die Temperatur vom thermodynamischen Standpunkt 
her keinen nennenswerten Einfluss auf die Ausbeute. 
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Abbildung 4.4: Temperaturabhängigkeit der 
Ausbeute und der Zusammensetzung der 
Gleichgewichtsgasphase für ein Anfangs-
verhältnis H2 : GeCl4 = 20 bei p=1 bar. 
 
300 400 500 600 700 800 900
10-4
10-3
10-2
10-1
100
GeCl
HCl
H2/GeCl4=200
H2
Ge/Cl=0.25
Ge/Cl
GeCl2
P
ar
tia
ld
ru
ck
 (b
ar
)
Temperatur [°C]
0
25
50
75
100
A
us
be
ut
e 
(%
)
 
Abbildung 4.5: Temperaturabhängigkeit der 
Ausbeute und der Zusammensetzung der 
Gleichgewichtsgasphase für ein Anfangs-
verhältnis H2 : GeCl4 = 200 bei p=1 bar. 
Oberhalb von H2 : GeCl4 = 20 besteht die Gasphase fast ausschließlich aus H2, 
HCl und GeCl2 und für H2 : GeCl4 > 200 (Abbildung 4.5 bis 4.7) spielen Ge-
Spezies in der Gasphase überhaupt keine Rolle mehr und die Ge-Ausbeute 
beträgt für Temperaturen bis 800°C nahezu 100%.  
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Abbildung 4.6: Temperaturabhängigkeit der 
Ausbeute und der Zusammensetzung der 
Gleichgewichtsgasphase für ein Anfangs-
verhältnis H2 : GeCl4 = 2000 bei p=1 bar. 
Abbildung 4.7: Temperaturabhängigkeit der 
Ausbeute und der Zusammensetzung der 
Gleichgewichtsgasphase für ein Anfangs-
verhältnis H2 : GeCl4 = 20000 bei p=1 bar. 
Um zu ermitteln, bei welchen H2-GeCl4-Ausgangsverhältnissen eine Abtragung 
bzw. Abscheidung von Germanium erfolgt, wurden entsprechende Berechnungen 
für verschiedene Temperaturen zwischen 300°C und 900°C durchgeführt. Die aus 
den Ergebnissen abgeleitete Ausbeute der Abscheidung für 300°C, 500°C, 700°C 
und 900°C in Abhängigkeit vom H2-GeCl4-Ausgangsverhältnis ist in Abbildung 4.8 
dargestellt. Es ist zu entnehmen, dass die Ausbeute bei 300°C für alle H2-GeCl4-
Ausgangsverhältnisse positiv bzw. null ist, d.h. es erfolgte keine Abtragung des 
Ge(s), da GeCl2(g) bei Temperaturen bis 300°C nur eine unwesentliche Rolle 
spielt und somit die Gleichgewichte (4.1) und (4.5) noch weit auf der linken Seite 
liegen. Mit steigender Temperatur verlagert sich speziell das Gleichgewicht (4.1) 
zunehmend zum GeCl2(g) und das Maß der Abtragung steigt in derselben Weise. 
Aus Abbildung 4.8 ist zu entnehmen, dass sich der Umschlagpunkt zwischen 
Abtragung und Abscheidung mit steigender Temperatur zu größeren H2-GeCl4-
Ausgangsverhältnissen verschiebt. So erfolgt bei 500°C die Abscheidung von Ge 
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aus der Gasphase für H2 : GeCl4 > 8 während bei 900°C H2-GeCl4 - Verhältnisse 
größer 18 erforderlich sind. Unterhalb H2/GeCl4 = 30 ist die Germaniumausbeute 
stark und oberhalb H2 : GeCl4 = 1000 nur noch sehr gering von der Temperatur 
abhängig.  
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Abbildung 4.8: Germaniumabscheidung in Abhängigkeit von der Zusammensetzung des 
Ausgangsgases (H2/GeCl4) bei verschiedenen Temperaturen in Gegenwart eines Ge-Bodenkörpers 
Die Reduktion von GeCl4(g) zu Ge(s) ist nur beim Vorliegen eines 
Wasserstoffüberschusses möglich. Bei konstantem H2-GeCl4-Verhältnis im 
Ausgangsgas sinkt die Ausbeute mit steigender Temperatur schwach ab. Ein 
zunehmender Wasserstoffüberschuss bewirkt demgegenüber einen Anstieg der 
Germaniumausbeute. Für H2-GeCl4-Ausgangsverhältnisse zwischen 8 und 20 
nimmt die Ausbeute bei den entsprechenden Temperaturen den Wert Null an.  
Die Abhängigkeiten der Gleichgewichtslage und dementsprechend auch der 
Germaniumabscheidung von der Temperatur und dem H2-GeCl4-
Ausgangsverhältnis lassen sich zusammenfassend in Abbildung 4.9 darstellen. 
Hierbei entsprechen die blauen Bereiche den Bedingungen, unter denen eine 
Abtragung des Ge-Bodenkörpers erfolgt, während in den grünen und gelben 
Bereichen bis hin zu den roten Bereichen die Ge-Abscheidung mit steigender 
Ausbeute erfolgt. Eine Abscheidung von Germanium aus der Gasphase in großer 
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Ausbeute ist nur bei H2/GeCl4-Ausgangsverhältnissen > 40 durchführbar, erweist 
sich aber für die Gewinnung von Germanium als unrentabel. Für die Abscheidung 
epitaktischer Schichten ist jedoch das Ergebnis eine interessante Ausgangsbasis. 
 
Abscheidung 
Abtragung 
Abbildung 4.9: Ausbeute der Germaniumabscheidung in Abhängigkeit vom H2-GeCl4-
Ausgangsverhältnis und der Temperatur 
4.1.3 Thermodynamische Untersuchungen 
Für die experimentelle Untersuchung wurde ein Eduktgasgemisch H2 : GeCl4 ≈ 10 
eingesetzt. Dazu wurde ein H2-Strom (dv/dt~6.7 ml.min-1) bei (20 ± 1)°C mit GeCl4 
gesättigt und bei Temperaturen zwischen 400°C und 800°C durch ein 
Strömungsrohr geleitet. Die ausströmende Produktgasmischung wurde in eine IR-
Gasküvette geleitet und mittels IR-Spektroskopie qualitativ untersucht. Die 
Probenahme erfolgte dabei am Reaktorausgang bei Temperaturen weit unterhalb 
der Reaktionstemperatur. Dabei sollte sich das bei hohen Temperaturen 
dominierende GeCl2 hauptsächlich zu GeCl4(g) und Ge(s) sowie geringen Mengen 
HGeCl3(g) zersetzen (Abbildung 4.10, A). Zwischen 300°C und 400°C können sich 
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zusätzlich feste Germaniumsubchloride (GeCl)x entsprechend Gleichung (4.7) 
bilden. 
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Abbildung 4.10: Simulation des Abkühl- und Zersetzungsverhaltens des aus der Reaktionszone 
strömenden Gasgemisches. A: Bildung aller Spezies möglich, B: GeCl4-Bildung unterdrückt. 
2 43 2 ( )GeCl GeCl s GeCl⎯⎯→ +  (4.7)
Entsprechend dieser Vorhersage konnte GeCl2 nicht nachgewiesen werden. An 
den kälteren Zonen des Reaktors erschienen gelb/orange Sublimate von 
Germaniumsubchloriden. Daher war im abgekühlten Produktgas nur GeCl4 und 
HCl zu erwarten. 
Wie die in Abbildung 4.11 dargestellten IR-Spektren ausweisen, wird diese 
Erwartung nur für Temperaturen < 600°C erfüllt, da nur GeCl4 (461 cm-1) sowie 
Spuren von HCl (Rotationspektrum bei 3100 - 2600 cm-1) detektierbar waren. Ab 
600°C wurden intensivere HCl-Banden sowie Banden mit Maxima bei 419 cm-1, 
707 cm-1 und 2156  cm-1 registriert, die anhand von Literaturdaten [157] (Anhang VI, 
Tabellen 1 und 2) eindeutig HGeCl3 zugeordnet werden konnten. Mit steigender 
Temperatur vergrößerten sich diese Banden und Ge-Cl-stretch-Bande des GeCl4 
verbreiterte sich aufgrund der Überlagerung mit der Bande von HGeCl3 (454 cm-1). 
Ebenso verschob sich das Maximum zu kleineren Wellenzahlen und 
gleichbedeutend mit einem Anstieg des HGeCl3-Gehaltes im Produktgasgemisch. 
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Abbildung 4.11: Infrarotspektren des aus dem Reaktionsraum (Temperaturen von 400°C bis 
800°C) ausströmenden Produktgasgemisches der Reaktion von H2 und GeCl4. 
Das HGeCl3 ist unter den Reaktionsbedingungen metastabil, so dass seine 
Bildung kinetische Ursachen hat. Dafür kommen zwei Reaktionspfade in Frage: 
1.) GeCl4 wird in direkter Reaktion hydrodehalogeniert. Wandreaktionen können 
die Reaktion katalysieren. Die Bildung von GeCl2 ist gehemmt. Für diese 
Hypothese spricht die beobachtete Zunahme der HGeCl3-Menge mit 
steigender Temperatur. Die Selektivität muss ausgeprägt sein, da nach den 
Berechnungen auch niedere Chlorgermane entstehen sollten. 
2.) GeCl4 reagiert mit Wasserstoff wie vorausberechnet bei der eingestellten 
Reaktortemperatur zu GeCl2 und HCl. In den kälteren Zonen des Reaktors 
findet nicht die mögliche Rückreaktion statt, sondern es bildet sich bevorzugt 
HGeCl3. Diese Vermutung wird durch die Kenntnis unterstützt, dass HCl und 
GeCl2 bei ca. 30°C zu HGeCl3(l) reagieren [158]. 
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4.2 Das System Germanium-Chlor-Metall: Die Reaktion 
von Germanium mit Metallchloriden 
Im ternären System Ge-Cl-Metall steht vor allem die Reaktion von Germanium mit 
Übergangsmetallchloriden im Mittelpunkt des Interesses. Wie bereits im 
vorherigen Kapitel erwähnt, stellt diese Umsetzung von Metallchloriden mit 
Germanium eine gute Möglichkeit dar, Metallgermanide zu synthetisieren, da 
hierbei wesentlich niedrigere Temperaturen als bei der Synthese aus den 
Elementen erforderlich sind.  
Des Weiteren stellt die Reaktion von Germanium mit Metallchloriden, speziell von 
Kupfer und Nickel, ein interessantes System dar, weil die entsprechenden 
Reaktionen des Siliciums bereits Beachtung in der Literatur fanden, da sie als 
Modellreaktionen für heterogene Prozesse in der Siliziumchemie (z.B. 
Direktsynthesen, Hydrodehalogenierung von SiCl4) betrachtet werden, die 
Rückschlüsse auf die Vorgänge in den Reaktionszentren zulassen. Da viele 
Prozesse in der Germaniumchemie unter fast identischen Reaktionsbedingungen 
ablaufen und zu einem ähnlichen Produktspektrum führen, kann eine Ausweitung 
auf das Germanium zum besseren Verständnis des Reaktionsverhaltens 
beitragen. Es können somit direkte Vergleiche in der Reaktivität von Si und Ge 
gezogen werden, wobei die wesentlich größere Stabilität des GeCl2 gegenüber 
SiCl2 eine entscheidende Rolle spielt. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Reaktionen von Germanium mit CuCl, NiCl2 
sowie LaCl3 untersucht. Cu, Ni und La stellen dabei Vertreter dreier 
Übergangsmetallgruppen dar, die unterschiedliches Reaktionsverhalten 
gegenüber einem H2-GeCl4-Gasgemisch aufweisen (siehe Kapitel 5). Ebenso sind 
die entsprechenden Germanide dieser Metalle verschiedenen Verbindungstypen 
zuzuordnen. Wie bereits unter Kapitel 3 beschrieben, handelt es sich bei den Cu-
Germaniden um Hume-Rothery-Phasen, deren Struktur von den elektronischen 
Eigenschaften abhängt, während die Ni-Germanide Phasen vom NiAs-Typ sind. 
Beide Strukturen weisen metallische Bindungen auf. La-Germanide besitzen im 
Gegensatz dazu stärker ionischen Bindungscharakter und sind daher Phasen des 
Zintl-Typs zuzuordnen. Auch aufgrund dieser Unterschiede sollte eine abgestufte 
Reaktivität zu erwarten sein. 
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4.2.1 Die Reaktion von Kupfer(I)-chlorid mit Germanium 
Das ternäre System Cu-Si-Cl mit der Reaktion von CuCl mit Si gilt als 
Schlüsselreaktion zur Aufklärung der molekularen Vorgänge bei der 
Direktsynthese nach MÜLLER und ROCHOW zur Herstellung von 
Organochlorsilanen [159, 160]. Vor dem Hintergrund, dass die entsprechenden 
Organochlorgermane unter ähnlichen Prozessbedingungen zugänglich sind [161], 
wurde die Reaktivität von CuCl gegenüber Germanium in einer vorangegangenen 
Arbeit untersucht [162]. In der weiteren Literatur wurde die Reaktion bisher lediglich 
von Gillot et al. [163] beschrieben und die Reaktion mittels Thermogravimetrie 
zwischen 226°C und 274°C sowie der Phasenanalyse (XRD) der festen 
Reaktionsprodukte untersucht. Demnach erfolgt der CuCl-Abbau bis hin zu 
elementarem Kupfer stufenweise über intermediäre Kupfergermanide 
(Abbildung 4.12). Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist dabei das 
Keimwachstum mit einer scheinbaren Aktivierungsenergie von (75 ± 3) kJ/mol. Die 
höchsten Reaktivitäten wurden bei hohen Germaniumgehalten beobachtet. 
Außerdem wurde ein bedeutender Einfluss durch gasförmiges CuCl vermutet, was 
aber bei diesen Temperaturen nahezu auszuschließen sein sollte. 
3 5( ) ( ) ( ) ( ) ( )CuCl s Ge s Cu Ge s Cu Ge s Cu s+ → → →  
Abbildung 4.12: Schema des Abbaus von Kupfer(I)-chlorid zu Germanium. 
4.2.1.1 Thermodynamik der Reaktion von CuCl mit Ge 
Die thermodynamische Betrachtung der Reaktion von Germanium erfolgte zwar 
bereits in Referenz [162], jedoch wurde der thermodynamische Datensatz für die 
Berechnungen im Rahmen dieser Arbeit überarbeitet sowie das optimierte Cu-Ge-
Phasendiagramm [94] implementiert. Die damit durchgeführten Modellierungen 
führten zu Ergebnissen, die gegenüber den bisher berechneten Werten 
signifikante Unterschiede aufweisen. Auf Grundlage der neuen Daten wurden die 
experimentellen Werte neu interpretiert. 
 Die Reaktion von Germanium bzw. Silicium mit Kupfer(I)-chlorid kann ganz 
allgemein durch die Gleichungen (4.8) bzw. (4.9) beschrieben werden. 
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4( ) 4 ( ) 4 ( ) ( )Ge s CuCl s Cu s GeCl g⎯⎯→+ +←⎯  (4.8)
4( ) 4 ( ) 4 ( ) ( )Si s CuCl s Cu s SiCl g⎯⎯→+ +←⎯  (4.9)
Obwohl die Reaktionen von Germanium (4.8) bzw. Silicium (4.9) mit CuCl zwar 
vom selben Typ sind und sehr ähnlich über annähernd äquivalente 
intermetallische Phasen verlaufen, unterscheiden sie sich schon unter 
thermodynamischen Gesichtspunkten prinzipiell voneinander. Während die 
Reaktion von Si mit CuCl exotherm und bereits Raumtemperatur 
(ΔRG°20°C = -138.78 kJ/mol) verlaufen sollte, ist die Reaktion zwischen Ge und 
CuCl endotherm und erst bei Temperaturen über 320°C möglich (ΔRG°20°C = 27.45 
kJ/mol). Wie bereits von Gillot et al. beschrieben, erfolgt der CuCl-Abbau nicht in 
einem Schritt, sondern in Analogie zur entsprechenden CuCl-Reduktion 
stufenweise über „intermediäre“ intermetallische Verbindungen (Gleichungen 
(4.10) bis (4.12)).  
3 412 ( ) 7 ( ) 4 ( ) 3 ( )CuCl s Ge s Cu Ge s GeCl g⎯⎯→+ +←⎯  (4.10)
3 58 ( ) 9 ( ) 7 ( ) 2 (CuCl s Cu Ge s Cu Ge s GeCl g⎯⎯→+ ←⎯ 4 )+
4 )
 (4.11)
54 ( ) ( ) 9 ( ) (CuCl s Cu Ge s Cu s GeCl g⎯⎯→+ +←⎯  (4.12)
Mittels „phase-target“-Option wurde die thermodynamische Starttemperatur in 
Abhängigkeit von der jeweiligen Zielphase errechnet. Die Ergebnisse (Tabelle 4.4) 
zeigen, dass die Bildung der Phase Cu3Ge  zu einer Erniedrigung des chemischen 
Potentials führt, so dass entgegen bisheriger Betrachtungen [162] die Reaktion 
bereits unterhalb von 20°C thermodynamisch möglich sein sollte. Die Bildung aller 
anderen Phasen bzw. von Kupfer sollte erst oberhalb von 325°C erfolgen. 
Zielphase Starttemperatur 
Cu  325°C 
fcc-Phase (Mischkristall) 325°C 
hcp-Phase (Cu5Ge)  325°C 
Cu3Ge < 20°C 
Tabelle 4.4: Berechnete thermodynamische Starttemperatur der Reaktion 1 CuCl + 1 Ge ? 
Produkt in Abhängigkeit von der jeweiligen Zielphase bei p = 1 bar. 
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Die thermodynamische Modellierung der Reaktion erlaubt weiterhin eine 
Vorausberechnung der zu erwartenden Gleichgewichtszusammensetzung der 
festen Phase. Da die thermoanalytischen Untersuchungen in der Regel bis zu 
einer Temperatur von 450°C durchgeführt wurden, bezieht sich die in 
Abbildung 4.13 dargestellte berechnete Produktzusammensetzung auf diese 
Temperatur, wobei eine Gleichgewichtseinstellung auf Grundlage der 
Experimente [162] nur eingeschränkt angenommen werden kann. Aus den 
Berechnungen geht hervor, dass sich unter den experimentell durchgeführten 
Bedingungen außer Cu3Ge keine weiteren Phasen bilden sollten. Der 
Reaktionsumsatz ist somit bereits bei nCuCl / nGe≈1.7 vollständig und stellt 
bezüglich Reaktion (4.8) einen CuCl-Unterschuss dar. Der experimentell 
beobachtete Abbau von CuCl über intermetallische Verbindungen bis zum 
elementaren Kupfer [162, 163] ist somit entgegen bisheriger Vermutungen [162] nicht 
thermodynamisch bestimmt.  
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Abbildung 4.13: Berechnete Gleichgewichtszusammensetzung in Abhängigkeit vom 
Ausgangsverhältnis CuCl : Ge für T = 450°C und p = 1 bar. 
Wie bereits unter 4.1 beschrieben, ist die gegenüber dem entsprechenden Si-
System größere Stabilität von GeCl2(g) bereits bei den gewählten Bedingungen 
deutlich. Die Bildung von GeCl2(g) beginnt bereits ab 320°C merklich und der 
GeCl2-Anteil in der Gasphase steigt entropisch begünstigt mit der Temperatur an 
 
4 Die ternären Systeme Germanium - Chlor - Wasserstoff und Germanium - Metall - Chlor  
 
69
(Abbildung 4.14). Der Anstieg des GeCl2-Partialdruckes führt zu einem Ge-Abbau 
in der festen Phase und somit zur Bildung metallreicher Phasen (Anhang III, 
Abbildung 12). Daraus ergibt sich eine Abhängigkeit der Reaktivität bzw. des 
Umsatzes von der Reaktionsführung (isochor, isobar). 
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Abbildung 4.14: Zusammensetzung der Gleichgewichtsatmosphäre über einer Mischung mit dem 
Ausgangsverhältnis CuCl : Ge = 4 bei p = const. bzw. v = const. in Abhängigkeit von der 
Temperatur 
Ebenso resultiert daraus eine Abhängigkeit der Reaktionsenthalpie. Die 
berechneten Reaktionsenthalpien (Abbildung 4.15) zeigen vor allem bei niedrigen 
CuCl-Ge-Verhältnissen signifikante Unterschiede zwischen isobarer und isochorer 
Prozessführung, während für Silicium ein derartiger Unterschied nicht besteht [164]. 
Die Ursache dafür liegt in der Begrenzung des Reaktionsumsatzes durch den sich 
im isochoren System einstellenden Gleichgewichtsdruck. Bei der Reaktion von Si 
mit CuCl liegt dieses Gleichgewicht so weit auf Seiten der Reaktionsprodukte, 
dass eine Begrenzung der Reaktion praktisch nicht von Bedeutung ist [162]. Die 
entsprechende Komproportionierung von Si(s) und SiCl4(g) zu SiCl2(g) ist im 
betrachteten Temperaturbereich thermodynamisch nicht möglich. Die Existenz für 
SiCl2 kann erst bei Temperaturen > 1280°C nachgewiesen werden [165], so dass 
der Gesamtdruck über CuCl und Si fast ausschließlich durch den Partialdruck von 
SiCl4(g) bestimmt wird [162]. 
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Abbildung 4.15: Berechnete Reaktionsenthalpie in Abhängigkeit vom molaren Verhältnis CuCl/Ge 
und der Temperatur bei konstantem Volumen bzw. konstantem Druck. 
4.2.1.2 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion [165] 
Die DSC-Untersuchungen der Reaktion erfolgten sowohl in evakuierten, 
abgeschlossenen Zellen (DSC 111, v = 125 µl) wie auch in offenen Tiegeln 
(DSC 111mit und ohne Deckel) im Temperaturscan bis 450°C.  
Die erhaltenen Ergebnisse bestätigen dabei eingeschränkt die auf Basis der 
thermodynamischen Berechnungen getroffenen Vorhersagen. Die resultierende 
Gleichgewichtslage in Abhängigkeit vom Partialdruck der Ge-Chloride bewirkt, 
dass im geschlossenen Reaktionssystem der Umsatz mit der Temperatur nicht 
sprunghaft sondern stetig ansteigt. Zusätzlich durch die niedrigen 
Reaktionsenthalpien bedingt, resultieren nur geringe Wärmeleistungen. Die 
aufgezeichneten DSC-Kurven weisen zwar bis zu einem Verhältnis CuCl : Ge ≈ 2 
keine reproduzierbaren Wärmesignale auf, aber das Fehlen der 
Phasenumwandlungssignale von CuCl weist ebenso auf vollständigen Umsatz hin 
wie die Analyse der Reaktionsprodukte. Eine systematische Auswertung der 
Reaktionseffekte war jedoch nicht möglich.  
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Abbildung 4.16: DSC-Kurven für die Umsetzung von CuCl mit Ge im Temperaturscan bis 450°C 
bei konstantem Druck (P = 1 bar) 
Die am offenen System aufgezeichneten DSC-Kurven besitzen eine hohe 
Reproduzierbarkeit und zeigen signifikante Reaktionseffekte, die den berechneten 
endothermen Charakter der Reaktion bestätigen. Die ermittelten Onset-
Temperaturen überstreichen dabei stochastisch einen Bereich zwischen 235°C 
und 275°C und lassen keine Abhängigkeit vom Eduktverhältnis erkennen, wie es 
im Falle der entsprechenden Reaktion von Si mit CuCl beobachtet wurde [164]. Die 
stark verschmierten DSC-Signale deuten auf einen relativ langsamen 
Reaktionsverlauf hin, wobei der Wärmeverbrauch innerhalb der Probe zur Bildung 
kälterer Zonen und somit zum Abbremsen der Reaktion führen kann. Die 
Reaktionsenthalpie ist in Abbildung 4.17 über dem Eduktverhältnis aufgetragen 
und zeigt für CuCl-Ge-Verhältnisse > 1 sehr gute Übereinstimmungen mit den 
theoretischen Werten. Für kleinere Verhältnisse weichen die Werte positiv von den 
berechneten ab. Eduktverhältnisse > 1.5 führten zu einem zweiten, den ersten 
teilweise überlagernden Effekt. Die dafür abgeschätzten Starttemperaturen 
überstreichen ebenfalls einen engen Temperaturbereich von 300°C bis 325°C, 
was gut mit der berechneten Starttemperatur für die Bildung von Cu bzw. Cu-
reichen Phasen übereinstimmt (Tabelle 4.4).  
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Abbildung 4.17: Berechnete und experimentelle Reaktionsenthalpien für die Reaktion von CuCl 
mit Ge in Abhängigkeit vom CuCl-Ge-Eduktverhältnis 
Aus der Analyse der festen Reaktionsprodukte geht hervor, dass entgegen der 
thermodynamischen Berechnung das CuCl-Ge-Eduktverhältnis die 
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte beeinflusst, wie Tabelle 4.5 ausweist. 
nCuCl / nGe 0.1 bis 1.5 2 2.5 3 bis 4 
Zusammensetzung 
der Reaktions-
produkte 
Ge 
Cu3Ge 
Cu3Ge 
hcp  
hcp CuCl 
fcc hcp 
fcc 
Tabelle 4.5: Experimentell gefundene Phasen für verschiedene CuCl-Ge-Stoffmengenverhältnisse 
in der Ausgangsmischung. hcp = „Cu5Ge“ mit 0.12 ≤ xGe ≤ 0.18, fcc = Cu-Ge-Mischkristall mit 
xGe ≤ 0.1 
Wie erwartet, führten zwar Eduktverhältnisse < 1.5 ausschließlich zur Bildung von 
Cu3Ge, jedoch wurden bei größeren CuCl-Gehalten die Cu-reicheren Phasen hcp 
(„Cu5Ge“) sowie fcc (XRD: „Cu0.91Ge0.09“) gebildet. Die Bildung von hcp und fcc 
war ausnahmslos mit dem Auftreten eines zweiten DSC-Effekt verbunden, wobei 
dessen Onset-Temperatur im Bereich der berechneten Starttemperaturen 
(Tabelle 4.4) liegt, so dass dieses DSC-Signal der Bildung der Phasen zugeordnet 
wird.  
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Der Vergleich der experimentellen und berechneten Ergebnisse ist teilweise 
widersprüchlich. Während bei Eduktverhältnissen < 1.5 die erhaltenen 
Reaktionsprodukte sehr gut mit den berechneten Ergebnissen im Einklang stehen, 
aber die ermittelten Reaktionsenthalpien deutlich davon abweichen, sind bei 
größeren CuCl-Gehalten die Enthalpien in guter Übereinstimmung mit den 
modellierten Werten jedoch deutliche Abweichungen in der Zusammensetzung 
sichtbar.  
Zur Differenzierung der Reaktionsvorgänge im Festkörper sowie bei der Bildung 
und Desorption der Produktgase wurde die Reaktion mittels in-situ-
Pulverdiffraktometrie isotherm bei verschiedenen Temperaturen und gravimetrisch 
(TG-DSC 111, Setaram), teilweise zusätzlich gekoppelt mit Massenspektrometrie 
(STA 409C, Netzsch) im Temperaturscan untersucht. Die Röntgenuntersuchungen 
(Abbildung 4.18) zeigen, dass die Reaktion vollständig und unter Bildung der 
erwarteten Phasen verlief. Zwischen 260°C und 280° sind die CuCl-Reflexe 
nahezu vollständig verschwunden, jedoch ohne dass Reflexe für Cu-Germanide 
bzw. Cu beobachtet wurden. Das kann zum einen auf unvollständigen CuCl-
Abbau verbunden mit einer Störung der kristallinen Struktur durch Adsorptions- 
und Diffusionsvorgänge sowie Fehlstellen im CuCl-Gitter zurückzuführen sein, 
aber auch auf die Bildung röntgenamorpher Spezies. Die relative Intensität der 
Ge-Reflexe zeigt im selben Temperaturintervall kaum Veränderungen. Erst 
oberhalb von 280°C konnte die Bildung von Cu3Ge röntgenographisch detektiert 
werden. Daraus wird abgeleitet, dass der CuCl-Abbau verbunden mit der Bildung 
von GeCl4 bei ca. 250°C zunächst ohne Bildung röntgenographisch nachweisbarer 
Cu-Germanide erfolgt. Da die Endothermie der Gesamtreaktion aus der Reduktion 
von CuCl resultiert, führt eine kinetische Hemmung der exothermen 
Germanidbildung zu einer größeren Wärmeaufnahme als berechnet. Dies erklärt 
die positiven Abweichungen der experimentellen von den berechneten Werten 
(Abbildung 4.17). Die Bildung der Germanide setzt erst bei leicht höheren 
Temperaturen ein, jedoch aufgrund der geringen Enthalpien (≤ 4.05 kJ/mol at) und 
der geringen gebildeten Mengen, speziell bei kleinen CuCl-Gehalten, können die 
Bildungswärmen experimentell nur schlecht aufgelöst werden. 
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Abbildung 4.18: in-situ Pulverdiffraktogramme der Reaktion von 0.8 CuCl + Ge (unten) und 
Zuordnung zu den Phasen (oben)  
Die thermogravimetrischen Messungen ergaben aus der Analyse des 
Masseverlustes eine Starttemperatur von (270 ± 10)°C, was somit in guter 
Übereinstimmung zu den DSC-Messungen liegt. Dabei zeigt sich, dass der 
Masseverlust nicht stetig sondern relativ sprunghaft erfolgt. Die 
massensprektrometrische online-Analyse der freigesetzten Gase ist in 
Abbildung 4.20 dargestellt, wobei aus Gründen der Übersichtlichkeit nur die 
Isotopen mit der größten Häufigkeit abgebildet wurden. Die Auswertung der 
aufgezeichneten Massenspektren der Gasphase erfolgte anhand von 
Referenzdaten [166] (Anhang VI), wobei eine eindeutige Zuordnung nicht möglich 
war. Die hohe Intensität des 179GeCl3+-Fragments weist auf GeCl4 hin, während 
das 144GeCl2+-Fragment GeCl2 indiziert.  
Die abgeleiteten experimentellen und berechneten relativen Masseverluste sind 
als Funktion der Eduktzusammensetzung in Abbildung 4.19 aufgetragen. Hierbei 
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zeigen sich sehr gute Übereinstimmungen zwischen Theorie und Experiment, vor 
allem bei hohen CuCl-Gehalten. Bei kleineren CuCl-Ge-Verhältnissen (< 1.5), die 
thermodynamisch stärker von der GeCl2-Bildung beeinflusst sind, treten jedoch 
merkliche Abweichungen auf. Wird die Reaktion unter der Annahme modelliert, 
dass die Bildung von GeCl2 kinetisch gehemmt ist, resultiert eine Kurve, die mit 
den experimentellen Daten sehr gut übereinstimmt, und somit kann eine 
kinetische Hemmung der GeCl2-Bildung angenommen werden. 
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Abbildung 4.19: Experimentelle und berechnete
Masseverluste der Reaktion CuCl + Ge  
Abbildung 4.20: Gekoppelte TG-MS-
Untersuchung der Reaktion CuCl + Ge  
CuCl und Ge reagieren miteinander in einer Festphasenreaktion bereits bei sehr 
niedrigen Temperaturen. Aufgrund der experimentellen Bedingungen kann dabei 
der Einfluss von gasförmigem CuCl ausgeschlossen werden. Die Starttemperatur 
von ca. 240°C ist wie bei der entsprechenden Reaktion von CuCl mit Si kinetisch 
determiniert. Der zweite Reaktionseffekt kann der Bildung Cu-reicher 
Germanidphasen zugeordnet werden, wobei die Starttemperatur von ca. 325°C 
offensichtlich thermodynamisch bestimmt ist. Der Einfluss der 
Reaktionsbedingungen (isochor, isobar) ist aufgrund der hohen Stabilität von 
GeCl2 bei schon niedrigen Temperaturen von Bedeutung. Die thermodynamische 
Modellierung des Reaktionssystems zeigt für geringe CuCl-Gehalte recht gute 
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Übereinstimmung mit dem Experiment. Bei größeren CuCl-Anteilen kann von 
einer thermodynamisch kontrollierten Reaktion ausgegangen werden. Lediglich 
die Bildung von GeCl2 scheint bei den niedrigen Temperaturen kinetisch gehemmt 
bzw. eingeschränkt zu sein. 
4.2.2 Die Reaktion von Nickelchlorid mit Germanium  
Die Bildung von Ni-Germaniden durch Festkörperreaktion zwischen Nickel(II)-
chlorid und Germanium fand in der Literatur bisher keine Beachtung. Lediglich die 
elektrolytische Abscheidung einer Ni-Ge-Legierung aus NiCl2- und GeO-haltigen 
Elektrolytlösungen ist erwähnt [167]. Untersuchungen zur entsprechenden Reaktion 
von Si mit NiCl2 erfolgten von Acker et al. [5, 168]. Dabei wurden stets 
Produktgemische aus mehreren Silicidphasen, freiem Metall sowie unumgesetzten 
Si erhalten, so dass diese Reaktion für präparative Zwecke ungeeignet ist. 
4.2.2.1 Thermodynamik der Reaktion von NiCl2 mit Ge  
Aus experimentellen Untersuchungen geht hervor, dass die Reaktionen zwischen 
NiCl2 und Ge erst bei Temperaturen oberhalb von 400°C messbar (DSC, DTA, 
TGA) ablaufen und bis 600°C scheinbar weitestgehend abgeschlossen sind. 
Daher erfolgte der Großteil der thermodynamischen Berechnungen für diesen 
Temperaturbereich. 
Rein formal betrachtet reagiert Ge mit NiCl2 bei Temperaturen über 368°C in 
endothermer Reaktion (ΔRH°350°C ≈ 113 kJ/mol) entsprechend der Bruttogleichung 
(4.13), wobei die GeCl4-Bildung die wesentliche Triebkraft beinhaltet: 
2 42 ( )   ( )   2 ( )  ( )NiCl s Ge s Ni s GeCl g+ ⎯⎯→ +  . (4.13) 
Die Produktbildung verläuft dabei analog zur Reaktion zwischen Ge und CuCl 
ebenfalls über intermetallische Zwischenverbindungen. Dabei sind die 
Bildungsenthalpien der Ni-Germanide fast um den Faktor 10 größer und die 
Germanidbildung stellt somit eine zusätzliche Triebkraft dar. Daraus resultiert eine 
deutliche Erniedrigung des Potentials, so dass die Reaktion thermodynamisch 
bereits bei Raumtemperatur ablaufen sollte. Aufgrund der größeren Vielfalt 
möglicher Phasen im System Ni-Ge ergibt sich eine deutliche Abhängigkeit der 
Produktzusammensetzung vom Eduktverhältnis, wie es die für 600°C berechnete 
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Phasensequenz in Abbildung 4.21 verdeutlicht. Ebenso zeigt sich aber auch in der 
Vielfalt der Phasen die Schwierigkeit der Darstellung reiner Phasen. Eine Reaktion 
bis zum Ni-reichen Ni-Ge- Mischkristall bzw. elementarem Ni ist nicht möglich, 
sondern nur bis zu Ni3Ge, so dass der Umsatz bereits ab einem Eduktverhältnis 
NiCl2 : Ge ≈ 1.3 vollständig ist. 
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Abbildung 4.21: Berechnete Gleichgewichtszusammensetzung für die Reaktion 
vonNiCl2(s) mit Ge(s) bei ϑ = 600°C und p = 1 bar in Abhängigkeit vom Eduktverhältnis . 2NiCl Gen / n
Die gegenüber der entsprechenden Reaktion von Ge mit CuCl deutlich höhere 
Start- bzw. Reaktionstemperatur bewirkt auch eine verstärkte Verschiebung des 
Gleichgewichts in Richtung GeCl2. Wie Abbildung 4.21 zeigt, ist besonders bei 
geringen NiCl2 : Ge -Verhältnissen (< 0.7) GeCl2 die dominierende Spezies in der 
Produktgasmischung. Wie bereits weiter oben für das System Cu-Ge-Cl diskutiert, 
ergibt sich daraus wiederum eine signifikante Abhängigkeit der Reaktion von der 
Temperatur sowie der Reaktionsführung (Abbildung 4.22).  
Die berechneten Reaktionsenthalpien bzw. -energien sind als Funktion des NiCl2-
Ge-Verhältnisses sowie der Temperatur in Abbildung 4.23 aufgetragen und 
spiegeln diese Zusammenhänge deutlich wider. Vor allem bei geringen NiCl2-
Gehalten stellt sich das Reaktionssystem als sehr empfindlich gegenüber der 
Temperatur und dem Reaktantenverhältnis dar und äußert sich sogar durch einen 
Wechsel zwischen Endothermie und Exothermie. Der endotherme Charakter 
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resultiert dabei aus der Bildung von GeCl2 und ist somit bei geringen NiCl2-Ge-
Ausgangsverhältnissen sowie Temperaturen oberhalb von 350°C zu erwarten.  
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Abbildung 4.22: Berechnete Abhängigkeiten der Zusammensetzung der 
Gleichgewichtsatmosphäre vom NiCl2-Ge-Eduktverhältnis, der Temperatur sowie der 
Reaktionsführung (isochor, isobar). 
Die thermodynamischen Eigenschaften der Reaktion von NiCl2 mit Ge sind zwar 
tendenziell mit denen der Reaktion zwischen CuCl und Ge vergleichbar, weisen 
aber dennoch im Detail deutliche Unterschiede auf. Diese sind dabei zum einen 
auf die deutlich größeren Bildungsenthalpien der Ni-Ge-Verbindungen verbunden 
mit der wesentlich größeren Anzahl der im binären Ni-Ge System existenten 
Phasen zurückzuführen. Zum anderen spielt das Ge-Cl-Verhältnis der 
Ausgangsmischung in Relation zum Metall-Ge-Verhältnis eine wichtige Rolle, was 
besonders hinsichtlich der gebildeten gasförmigen Reaktionsprodukte von 
Bedeutung ist. 
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Abbildung 4.23: Berechnete Reaktionsenergie (v=const.) und Reaktionsenthalpie (p=const.) der 
Umsetzung von NiCl2 mit Ge als Funktion des molaren Verhältnisses  und der 
Temperatur. 
2NiCl Ge
n  : n
Diese auf Basis thermodynamischer Rechnungen getroffenen Aussagen über die 
Reaktivität von Ge gegenüber NiCl2 waren experimentell auf ihre Gültigkeit zu 
untersuchen, wobei vor allem thermoanalytische Methoden (DSC, TGA, DTA) 
sowie die Charakterisierung der festen Reaktionsprodukte im Vordergrund 
standen. Ergänzend dazu erfolgten online-Analysen der Reaktionsgase mittels 
gekoppelter Massenspektrometrie und IR-Spektroskopie. 
Im Vorgriff auf die Ergebnisse wird darauf hingewiesen, dass alle Befunde zu 
heterogenen Reaktionen hinsichtlich des Wärmetransportes innerhalb der Probe 
kritisch betrachtet werden müssen, da es lokal zu Überhitzungen bzw. 
Unterkühlungen kommen kann, was den gesamten Reaktionsablauf unter 
Umständen beeinflusst. Ebenso ist das Auftreten von Inhomogenitäten innerhalb 
der Probe zu nennen, was aufgrund der oben diskutierten starken Abhängigkeit 
von der Probenzusammensetzung zu unerwarteten thermischen Effekten und 
Transporteffekten führen kann. 
4.2.2.2 Experimentellen Ergebnisse und Diskussion  
Zur Präparation der Eduktmischungen aus wasserfreiem NiCl2 (Alfa) und frisch 
gemahlenem Ge (99.99%) wurden diese in unterschiedlichen Stöchiometrien im 
Achatmörser intensiv vermischt und anschließend zu Tabletten verpresst. Für die 
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Untersuchungen wurden Bruchstücke in die Probentiegel eingewogen. Aufgrund 
der Empfindlichkeit von NiCl2 gegenüber Luftfeuchtigkeit erfolgten sämtliche 
Präparationsschritte sowie die Lagerung unter Inertgasbedingungen (Glovebox, 
BRAUN). Lediglich bei der Überführung in das jeweilige Messgerät waren die 
Proben atmosphärischen Bedingungen ausgesetzt, was jedoch bereits zur 
Aufnahme von messbaren Feuchtigkeitsmengen führte, die entsprechend von 
thermogravimetrischer Bestimmung weniger als 3 Ma% der Eduktmischung 
betrugen. Für entsprechende Proben, die unter atmosphärischen Bedingungen 
präpariert wurden, konnten Feuchtigkeitsgehalte bis zu 13 Ma% ermittelt werden.  
Hintergrund dieser Untersuchung ist eine Arbeit von Acker [8] zur Reaktion 
zwischen von NiCl2 mit NiSi. Dabei wurden deutliche Unterschiede zwischen der 
Reaktivität im geschlossenen System (Tonset ~ 385°C) und im offenen System 
(Tonset ~ 645°C) gefunden, die einen Einfluss der Gasatmosphäre auf den 
Reaktionsverlauf anzeigen. Als entscheidende Gasspezies wurde HCl identifiziert, 
das sich bei der thermischen Zersetzung von feuchtem NiCl2 bildet und im 
Reaktionssystem bei ca. 280°C nachgewiesen wurde [8]. Auf Basis dieser 
Kenntnisse wurde die Reaktion zwischen NiCl2 und Ge unter verschiedenen 
experimentellen Bedingungen, besonders hinsichtlich des Einflusses der 
Gasphase untersucht. 
Die temperaturprogrammierte Detektion der Reaktion von NiCl2 + Ge bis 750°C 
erfolgte sowohl unter isochoren als auch unter quasi-isobaren Bedingungen mit 
Heizraten von 5 K.min-1 (DSC) bzw. 10 K.min-1 (DTA, TGA). 
Die Umsetzung bei konstantem Volumen erfolgte mittels Wärmeflusskalorimetrie 
(DSC 111, SETARAM) in verschlossenen, evakuierten Edelstahltiegeln 
(v = 125 µl). Es wurden sowohl nahezu wasserfreie als auch feuchte 
Ausgangsmischungen eingesetzt. Die Einwaagen wurden so gewählt, dass sich 
ein Gleichgewichtsdruck von ca. 6 bar einstellte. Zur kalorimetrischen 
Untersuchung bei konstantem äußeren Druck (p = 1 bar) wurden 
Quarzglasröhrchen mit Frittenboden verwendet. Die Quarzglasröhrchen wurden 
dabei permanent mit einem konstanten Argonstrom gespült, um die entstehende 
Gasphase unmittelbar aus der Reaktionszone zu entfernen. Mittels 
thermogravimetrischer Untersuchungen (TGA-SDTA 851e LF, METTLER-
TOLEDO) mit Korundtiegeln (70 µl), die mit einem gelochten Korunddeckel 
verschlossen wurden, wurde eine Annäherung an Gleichgewichtsbedingungen, 
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d.h. definierte Zusammensetzungen bei konstantem Druck, weitestgehend 
ermöglicht, so dass die Reaktion unter einer so genannten „selbstgenerierten“ 
Atmosphäre verlaufen konnte und die jeweilige Probe nur von den gasförmigen 
Reaktionsprodukten umgeben war. Ergänzend dazu erfolgte eine Online-
Gasanalyse (EGA) mittels TG-DSC (Sensys, SETARAM) gekoppelt mit 
Massenspektrometrie (OmniStar GSD 301 O, PFEIFFER VACUUM) und IR-
Spektroskopie (VARIAN 3100). 
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Abbildung 4.24: Wärmestromkurven der isochoren Umsetzung von Ge mit trockenem (oben) und 
feuchtem NiCl2 (unten) für n  :2NiCl Ge n 1≈ . 
Die erhaltenen Wärmestromkurven der isochoren Umsetzungen unterscheiden 
sich dabei grundsätzlich in Bezug auf den Feuchtigkeitsgehalt der 
Eduktmischungen (Abbildung 4.24, unten). Die Feuchtigkeit enthaltenden 
Reaktionsmischungen ergaben nur schlecht reproduzierbare Messkurven mit einer 
Reihe endo- und exothermer Reaktionseffekte von geringer Wärmeleistung, so 
dass die Identifizierung einer Hauptreaktion nicht möglich war. Lediglich die 
endothermen Effekte unterhalb 300°C wurden anhand gravimetrischer Messungen 
sowie Referenz [8] der Zersetzung von feuchtem NiCl2 zugeordnet. Bei der 
Reaktion mit trockenem NiCl2 (Abbildung 4.24, oben) lassen sich unterhalb 600°C 
ebenfalls endo- und exotherme Reaktionen geringer Intensität vermuten, jedoch 
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der Hauptumsatz findet erst bei ca. 670°C in einer schnellen endothermen 
Reaktion statt. Die ermittelte Reaktionswärme von 296 J/g NiCl2 (nNiCl2 : nGe ≈ 1) ist 
deutlich größer als die für diese Temperatur berechnete Reaktionswärme von 
87 J/g NiCl2. Die Übereinstimmung kann unter der berechneten Annahme 
hergestellt werden, dass die schnelle Reaktion kinetisch bedingt überwiegend zur 
Bildung von GeCl2 führt (ΔRHT = 326 J/g NiCl2). 
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Abbildung 4.25: Wärmestromkurven und Reaktionsenthalpie der isobaren Umsetzung (p~  1 bar) 
von NiCl2 mit Ge in Abhängigkeit vom Eduktverhältnis . 2NiCl Gen  / n
Die isobaren DSC-Experimente wiesen eine gute Reproduzierbarkeit auf 
(Abbildung 4.25). Die Reaktionssignale sind eindeutig der Zersetzung von 
feuchtem NiCl2 (endotherm, Tonset < 300°C) sowie der vorwiegend endothermen 
Hauptreaktion mit einem Reaktionsstart zwischen 425°C und 460°C zuzuordnen. 
Das liegt nur geringfügig höher als die Starttemperatur der Reaktion von NiSi mit 
NiCl2 im geschlossenen System [5, 168] aber deutlich tiefer als die Starttemperatur 
im offenen System. Die verschmierten, größtenteils endothermen 
Reaktionssignale sind teils mit exothermen Effekten überlagert, wobei dies aus der 
oben erwähnten Empfindlichkeit des Reaktionssystems gegenüber der 
Temperatur sowie dem NiCl2-Ge-Eduktverhältnis resultiert. Lokale 
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Temperaturunterschiede, der permanente Abtransport der Reaktionsgase sowie 
Inhomogenitäten innerhalb der Probe führen zur Einstellung lokal begrenzter 
Gleichgewichte, die sich thermodynamisch deutlich voneinander unterscheiden 
können. Die resultierenden Reaktionswärmen sind sehr gering und weichen vor 
allem bei NiCl2-Ge-Verhältnissen > 0.7 deutlich von den berechneten Werten ab. 
Die geringen Wärmeleistungen sowie die Signalbreite des Hauptreaktionseffektes 
lassen dabei auf eine mäßige Reaktionsgeschwindigkeit schließen. 
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Abbildung 4.26: TG-Kurven (links) sowie experimentelle und berechnete ( ϑ = 450°C) 
Masseverluste der Reaktion von NiCl2 mit Ge in Abhängigkeit vom Eduktverhältnis n  /  
(rechts). 
2NiCl Ge
 n
Die thermogravimetrischen Untersuchungen gekoppelt mit simultaner 
Gasphasenanalyse sind in Bezug auf den Reaktionsdruck definierter (p ~ 1 bar). 
Die Zersetzungsstufen des feuchten NiCl2 sowie die Hauptreaktion sind deutlich 
erkennbar und eindeutig identifizierbar. Abbildung 4.26 zeigt repräsentative TG-
Kurven für verschiedene Eduktzusammensetzungen. Dabei findet die 
Entwässerung von NiCl2 zwischen 100°C von 300°C statt, jedoch ohne dass HCl 
bzw. andere Cl-haltige Spezies in der ausströmenden Gasphase detektiert wurden 
(Abbildung 4.27). Da jedoch die Bildung von HCl bei der Dehydratation von 
feuchtem NiCl2 in Spuren bereits bei ca. 280°C eindeutig nachgewiesen wurde [8], 
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kann offensichtlich von einer HCl-Bildung unmittelbar gefolgt von der Adsorption 
an Ge ausgegangen werden. Kalorimetrische Untersuchungen des Adsorptions- 
und Reaktionsverhalten von HCl gegenüber elementarem Ge (Kapitel 5.8) können 
diese Annahme bestätigen, da bereits bei Raumtemperatur Ge erhebliche Mengen 
HCl irreversibel adsorbiert. 
2 2        ( )NiCl Ge Ni GeCl g+ ⎯⎯→ +  (4.14)
(4.15)2 2 4        ( )NiCl GeCl Ni GeCl g+ ⎯⎯→ +  
(4.16)   Ni Ge Ni Germanid+ ⎯⎯→ −  
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Abbildung 4.27: Gekoppelte DSC-TG-IR-MS-Untersuchung der Reaktion 1 NiCl2 + 1 Ge unter 
isobaren Bedingungen (p ~ 1 bar). 
Die Detektion der Reaktionsvorgänge im Festkörper erfolgte mittels isothermer 
Hochtemperaturpulverdiffraktometrie zwischen 25°C und 430°C (Abbildung 4.28). 
Die experimentelle Anordnung ließ eine Reaktion unter vollständigen 
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Inertgasbedingungen nicht zu. Übereinstimmend mit den bisherigen Ergebnissen 
beginnt die Reaktion spontan bei (380 ± 10)°C unter vollständigem Abbau von Ge 
und Bildung eines Produktgemisches aus ε-Ni5Ge3, Ni3Ge und Ni2Ge. Ein weiterer 
Reaktionsfortschritt bei Temperaturerhöhung, sowie die Ausbildung neuer Phasen 
sind nicht nachweisbar, so dass offensichtlich auch im Festkörper eine schnelle 
Reaktion abläuft, und den Verlauf der TG-Kurven widerspiegelt (Abbildung 4.26). 
Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur lag nur noch Ni3Ge neben 
nichtumgesetztem NiCl2 vor. GeO2 war in nachweisbaren Mengen vorhanden und 
stammt aus der Reaktion der gasförmigen Reaktionsprodukte mit Feuchtigkeit.  
2-Theta (°)
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Abbildung 4.28: In-situ Pulverdiffraktogramme der Reaktion von 0.8 NiCl2 + Ge. Die nicht 
gekennzeichneten Reflexe zwischen 40° und 51° sind einem Gemisch aus ε-Ni5Ge3, Ni3Ge und 
Ni2Ge zuzuordnen. 
??
GeO2
Ni3Ge 
Ge
NiCl2
N Reaktionsbedingung Tn (°C) pn, geschätzt (bar) 
A isochor (340? )670  6 
B  400 – 425 1 
C isobar (Tiegel offen) 380 – 400 0.02 
D isobar (Fritte) 420 – 460 < 0.01 
Tabelle 4.6: Experimentelle Bedingungen, Starttemperatur Tn und Reaktionsdruck pn der Reaktion 
von NiCl2 mit Ge. 
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Bei der Umsetzung von NiCl2 mit Ge unter isobaren Reaktionsbedingungen 
konnte Feuchtigkeit nie vollständig ausgeschlossen werden. Unter Beibehaltung 
eines konstanten Systemdrucks (~ 1 bar) wurden die Reaktionsbedingungen 
(Tabelle 4.6) in Hinblick auf den resultierenden Reaktionsdruck variiert 
(pa > pc ≈ pb > pd). Die Starttemperaturen des Hauptumsatzes sind für die 
jeweiligen Reaktionsbedingungen geringfügig verschieden (Ta > Td > Tb > Tc) und 
überstreichen jeweils einen engen Bereich (Tabelle 4.6). Eine Korrelation 
zwischen Systemdruck und Starttemperatur ist dabei nicht ersichtlich. Die 
Verschiebung der Starttemperatur in Abhängigkeit von der Reaktionsführung ist zu 
klein, um daraus eindeutig einen Einfluss der Gasphase (HCl) abzuleiten. Auf 
Grundlage bisheriger Kenntnisse [8] sowie der Untersuchungen zur Reaktivität von 
HCl gegenüber Ge bzw. Ni-Germaniden (Kapitel 5.8) ist eine Reaktion mit HCl(g) 
als initiierender Schritt sehr wahrscheinlich. Als geschwindigkeitsbestimmende 
Startreaktionen könnten dabei (4.17) und (4.18) möglich sein. Reaktion (4.18) ist 
dabei thermodynamisch erst ab 420°C möglich. 
4 2( )  ( )  ( )  2Ge s HCl g GeCl g H+ ⎯⎯→ +  (4.17)
(4.18)
2 2( )  ( )   ( )  2 ( )NiCl s H g Ni s HCl g+ ⎯⎯→ +  
Die Zusammensetzung der festen Phase (XRD) stimmt nur bei niedrigen (≤ 0.5) 
sowie bei hohen NiCl2-Ge-Eduktverhältnissen (> 1.2) mit der Theorie überein. Es 
wurden nur NiGe bzw. Ni3Ge neben unumgesetzten Edukten (Ge bzw. NiCl2) 
identifiziert. NiCl2-Ge-Eduktverhältnisse zwischen 0.5 und 1.2 führten zu 
Phasengemischen aus Ni-Germaniden. 
 
4 Die ternären Systeme Germanium - Chlor - Wasserstoff und Germanium - Metall - Chlor  
 
87
4.2.3 Die Reaktion von Lanthanchlorid mit Germanium 
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Abbildung 4.29: Berechnete Gleichgewichtszusammensetzung der Umsetzung von LaCl3(s) mit 
Ge(s) bei p = 1 bar in Abhängigkeit vom Eduktverhältnis (ϑ = 600°C) und der Temperatur. 
3LaCl Ge
n / n
Mischungen aus LaCl3 und Ge wurden in der Glovebox präpariert und mittels 
DTA-TGA im Temperaturscan bis 750°C untersucht. Wie bereits auf Grundlage 
der thermodynamischen Berechnungen (Abbildung 4.29) erwartet, wurden keine 
signifikanten Reaktionseffekte beobachtet. Bei Temperaturen > 450°C wurde ein 
stetiger, nahezu linearer mit der Temperatur verlaufender Masseverlust detektiert, 
der auf sublimierendes LaCl3 zurückzuführen ist. Mittels Pulverdiffraktometrie 
wurden in den Reaktionsprodukten nur LaCl3 sowie Germanium nachgewiesen. 
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5 Das quaternäre System Germanium - Metall -
Chlor - Wasserstoff 
Metalle reagieren mit einer H2-GeCl4-Atmosphäre auf unterschiedlichen 
Reaktionspfaden zu unterschiedlichen Reaktionsprodukten. Hierbei muss 
zwischen der Bildung von Metallgermaniden und Metallsalzen sowie einer 
temperaturabhängigen Konkurrenz zwischen Germanid- und Salzbildung 
unterschieden werden. Von fast allen Übergangsmetallen sind Germanide wie 
auch Silicide bekannt, wobei sich nicht alle über eine Reaktion aus der Gasphase 
herstellen lassen. Untersuchungen im System, speziell anhand der 
Gasphasensilicierung von Metallen zeigen die unterschiedlichen Reaktionswege 
deutlich auf [4, 5, 169]. Aufgrund der großen Ähnlichkeit von Siliciden und 
Germaniden, insbesondere in den thermodynamischen Eigenschaften lassen sich 
die für das System Metall-Si-Cl-H geltenden Differenzierungen auch auf das 
System Ge-Metall-H-Cl übertragen. Es können die drei folgenden Gruppen 
eingeteilt werden: 
1. Germanidbildung: Ni, V, Co 
2. Chloridbildung: Ti, Mn, Zr, La, Mg, Ca, Sr, Ba 
3. Temperaturabhängige Konkurrenz zwischen Germanid- und 
Chloridbildung: Fe, Cu, Cr 
5.1 Thermodynamische Betrachtungen zur Konkurrenz 
zwischen Germanid- und Metallchloridbildung 
Die Reaktion eines Metalls mit dem H2/GeCl4-Gasgemisch unter den jeweiligen 
Reaktionsbedingungen zur Bildung des entsprechenden Germanids bzw. Chlorids, 
ist thermodynamisch determiniert. Aussagen über den Reaktionspfad lassen sich 
aus den thermodynamischen Kriterien für die analoge Gasphasensilicidierung [169] 
von Metallen ableiten bzw. können nahezu unverändert auf die Konkurrenz 
zwischen Germanid- und Chloridbildung übertragen werden. So lassen sich nur 
die Metalle mit einem H2/GeCl4-Gasgemisch zu Germaniden umsetzen, deren 
Chloride sich mit Wasserstoff reduzieren lassen, so dass auch die 
entsprechenden Metallchloride als Edukte eingesetzt werden können. Als 
qualitatives Kriterium ergibt sich auf Basis der freien Standardbildungsenthalpie 
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(Abbildung 5.1) der Metallchloride, wobei sich basierend auf Gleichung (3.11) ein 
Wert von -320 kJ/mol als Grenzwert ergibt.  
22 3 2 4MCl Ge MGe GeCl⎯⎯→+ +←⎯  (5.1)
Die Germanidbildung ist gegenüber der Chloridbildung nur bevorzugt, wenn das 
Metallsalz durch Germanium entsprechend Gleichung (3.11) reduziert werden 
kann, wobei das annähernd der Fall ist, wenn die freie Standardbildungsenthalpie 
des Metallchlorides größer als -320 kJ/mol ist. In diesem Fall bilden sich dabei 
gewöhnlich die Metallgermanide, während bei negativeren Werten die Chloride 
gebildet werden. Tendenziell nimmt die Affinität zur Germanidbildung mit 
steigender Temperatur zu und die der Chloridbildung ab. Abbildung 5.1 zeigt die 
Temperaturfunktion der freien Standardbildungsenthalpie am Beispiel einiger 
Metallchloride. Daraus geht hervor, dass die Metalle Lanthan, Magnesium und 
Calcium unter den Bedingungen der Gasphasengermanidierung die 
entsprechenden Metallchloride bilden, während Wolfram und Nickel unter diesen 
Bedingungen in Germanidphasen überführt werden. 
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Abbildung 5.1: Freie Bildungsenthalpien von Metallchloriden  
Eisen und Kupfer nehmen eine Zwischenstellung ein. Bei hohen Temperaturen 
dominiert die Germanid- und bei tiefen Temperaturen die Chloridbildung. Diese 
Wechselstellung ist am Beispiel Kupfer in Abbildung 5.2 dargestellt. Bei niedrigen 
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Temperaturen erfolgt thermodynamisch bedingt die Bildung von CuCl und Cu3Ge. 
Mit steigender Temperatur wird CuCl zunehmend reduziert und unmittelbar in 
Cu3Ge überführt (Gleichung (5.2)).  
2 4 36 7 ( ) 2 ( ) 2 14CuCl H g GeCl g Cu Ge HCl g⎯⎯→+ + +←⎯ ( )  (5.2)
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Abbildung 5.2: Produktsequenz der Reaktion von Kupfer mit dem H2-GeCl4-Gasgemisch bei 
H2 : GeCl4 = 10 : 1.  
Die Bildung der Chloride bei Kupfer und Eisen kann im Experiment unterbunden 
werden, indem die Metalle im Wasserstoffstrom bis auf Temperaturen oberhalb 
der Chloridbildung aufgeheizt werden und erst dann GeCl4(g) zudosiert wird. 
Die in den folgenden Kapiteln dargestellten, berechneten und experimentellen 
Ergebnisse spiegeln die genannten prinzipiellen Zusammenhänge gut wieder. Für 
die Metalle Lanthan, Calcium, Magnesium und Barium führte die Reaktion mit 
Wasserstoff und Germaniumtetrachlorid im untersuchten Temperaturbereich 
ausschließlich zur Bildung der Chloride, während mit Nickel nur Germanidphasen 
gebildet wurden. Wolfram bildet unter den gewählten Bedingungen keine 
intermetallischen Phasen, so dass es weder zur Bildung von Germaniden noch zur 
Bildung von Wolframchloriden kam. Für Eisen und Kupfer konnte die erwartete 
Temperaturabhängigkeit weitestgehend bestätigt werden. Eine detaillierte 
Darstellung der Ergebnisse erfolgt in den Kapiteln 5.4 bis 5.7. 
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5.2 Thermodynamische Vorbetrachtungen 
Das zu erwartende Produktspektrum der Reaktion von Metallen mit einem H2-
GeCl4-Gasgemisch kann durch thermodynamische Modellierungen weitestgehend 
bestimmt werden. In der Literatur liegen bisher kaum optimierte 
thermodynamische Daten für die Metall-Ge-Systeme vor, eine Ausnahme bildet 
das Cu-Ge-System [170]. Dieser Datensatz zusammen mit den im Rahmen dieser 
Arbeit ermittelten, optimierten Daten für Ni-Ge und La-Ge ermöglichen eine so 
präzise Charakterisierung der Systeme Metall-Ge-Cl-H (Ni, Cu, La), dass auf 
Basis von thermodynamischen Berechnungen die Bildung von Phasen bzw. 
Phasengemischen unter den jeweiligen experimentellen Bedingungen 
(Temperatur, Eduktverhältnisse) im Gleichgewicht prognostiziert werden kann. Für 
eine näherungsweise Widergabe der experimentellen Bedingungen im 
Strömungsreaktor mit einem 20-fachen Überschuss an GeCl4 (beim Verhältnis 
H2:GeCl4 = 10) gerechnet.  
In Abbildung 5.3 sind als Ergebnis die Phasensequenzen im Temperaturbereich 
100-900°C für die Systeme Nickel, Kupfer und Lanthan dargestellt. Für die 
Experimente sind die Ergebnisse nur oberhalb von 500°C relevant, da für 
niedrigere Temperaturen stärkere kinetische Hemmungen zu erwarten sind. Für 
alle berechneten stofflichen Systeme resultiert gleichermaßen, dass zwischen 
200°C und 600°C bis zu ca. 35 Mol% der Ausgangsmenge GeCl4 zu elementarem 
Germanium reduziert werden, was allein durch die Gleichgewichte im ternären 
System Ge-Cl-H (Kapitel 4.1) begründet ist. Oberhalb von 600°C bzw. 700°C (La) 
ist eine Ge-Abscheidung durch Reduktion mit H2 nicht möglich. Durch 
Verbindungsbildung (Germanide, Chloride) ist das chemische Potential jedoch so 
erniedrigt, dass auch bei höheren Temperaturen die Abscheidung von Ge als 
Germanid möglich ist. 
Die Reaktion von Nickel (A) in einer H2-GeCl4-Atmosphäre führt bei T < 800°C 
temperaturunabhängig ausschließlich zur Bildung von NiGe. Das Auftreten von 
Ge(liq) und Ni(liq) resultiert aus der eutektischen (~760°C) bzw. der peritektischen 
Reaktion von NiGe bei 850°C. Im Vergleich zu analogen Rechnungen ist zwar 
zum stofflichen System Si-Metall-Cl-H (Anhang III, Abbildungen 12 und 13) [169] 
tendenziell eine Übereinstimmung zu erkennen, jedoch ist die T-Abhängigkeit der 
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Phasensequenz selbst bei 100-fachem SiCl4-Überschuss noch deutlich, während 
dies im Ge-System bei nur kleinen GeCl4-Metall-Verhältnissen (< 10) zutrifft.  
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Abbildung 5.3: Berechnete Sequenzen der Bildung fester Phasen für die Systeme M-Ge-H-Cl 
(M = Ni,Cu,La) sowie im ternären System Ge-Cl-H (D) unter Gleichgewichtsbedingungen. 
Parameter für die Modellierung: 1 mol Metall, 20-facher GeCl4-Überschuss bezüglich des Metalls 
bei H2 : GeCl4 =10 : 1 und p = 1 bar 
Analogie besteht zu den Ergebnissen der Reaktion von Kupfer mit H2 und GeCl4 
(Abbildung 5.3, B). Im untersuchten Temperaturbereich ist nur die Ge-reichste 
Phase Cu3Ge bzw. die eutektische Schmelze stabil. Im Gegensatz dazu beginnt 
die Cu-Silicid-Formierung aber erst oberhalb von 600°C und mit steigender 
Temperatur nimmt der Si-Gehalt der gebildeten Phasen zu (Anhang III, 
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Abbildung 14). Die berechnete Starttemperatur der Reaktion von Cu mit H2 und 
GeCl4 ist dagegen < 200°C. Bei geringen GeCl4-Mengen im Eduktgas, ist wie 
schon unter Abschnitt 5.1 erläutert bei niedrigen Temperaturen (< 200°C) die 
Chloridbildung thermodynamisch ebenfalls möglich.  
Lanthan (C) bildet unter identischen Bedingungen keine Germanide sondern 
ausschließlich Ge und LaCl3. Bei Temperaturen über 700°C sollte kein Ge 
abgeschieden werden. 
Unter Berücksichtigung des hohen Überschusses an GeCl4 und H2 ist es 
verständlich, dass die berechnete Zusammensetzung unabhängig von der 
reagierenden Metallart ist. In Abhängigkeit von der Temperatur und dem H2-
GeCl4-Verhältnis (siehe Kapitel 4.1) sind HCl und GeCl2 bzw. GeCl4 die 
dominierenden Gasphasenspezies. Die Anteile von HGeCl3 und H2GeCl2 sind vor 
allem bei T > 600°C unbedeutend. 
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Abbildung 5.4: Berechnete Gleichgewichtszusammensetzung der Produktgasmischung für die 
Reaktion von Ni (A) bzw. Cu (B) mit H2 und GeCl4. Parameter für die Berechnung: 1 mol Metall, 20-
facher GeCl4-Überschuss bezüglich des Metalls bei H2 : GeCl4 =10 : 1 und p = 1 bar. H2 und HCl 
sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht eingezeichnet. 
Die Ergebnisse der thermodynamischen Modellierungen sollten durch geeignete 
experimentelle Untersuchungen belegt sowie deren Gültigkeitsbereiche und 
Grenzen ermittelt werden. 
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5.3 Versuchsdurchführung 
Die Umsetzung von Metallen mit dem H2-GeCl4-Gasgemisch erfolgte in einem 
Festbettreaktor, der speziell für diese Anwendung einschließlich der notwendigen 
Peripherie aufgebaut wurde. Als Reaktionsraum wurde ein Quarzglasrohr mit 
einem Frittenboden zur Aufnahme der festen Phase verwendet. Flüssiges GeCl4 
(eigene Herstellung bzw. Umicore, halbleiterrein) wurde in einem 
thermostatisierbaren Sättiger mittels H2-Strom in die Gasphase überführt. Es 
wurde ausschließlich mit niedrigen Strömungsgeschwindigkeiten (
2H
v?  ≤ 2,5 l . h-1) 
gearbeitet, die eine nahezu vollständige Sättigung des H2-Stromes mit GeCl4 
ermöglichten. Die Einstellung des H2-GeCl4-Mischungsverhältnisses erfolgte durch 
Wahl der Sättigungstemperatur (Abbildung 5.6). Auf diese Weise konnten 
H2-GeCl4-Verhältnisse < 12 realisiert werden. Die Dosierung des Wasserstoffes 
erfolgte mit einem Massenflussregler (Bronkhorst). Die Einstellung der 
Reaktionstemperatur geschah mittels eines geregelt elektrisch beheizbaren 
Röhrenofens, wobei die erreichbare Maximaltemperatur bei ca. 1000°C liegt. Die 
Temperatursteuerung erfolgte mit einem P-I-D-Regler bei einer Abweichung von 
± 1 K. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem NiCr-Ni-Thermoelement, das  
auf Höhe der Reaktionszone zwischen innerer Ofenwand und dem Quarzglasrohr 
platziert wurde.  
Zur Synthese der Metallgermanide wurden die reinen Metalle (< 15 mmol) 
vorgelegt und zunächst zur Entfernung anhaftender Oxidschichten einer 
einstündigen Wasserstoffbehandlung bei 450°C unterzogen. Anschließend wurden 
nach Einstellen der jeweiligen Reaktionstemperatur das Metall und der H2/GeCl4-
Gasstrom (
2H
v  = 2 l ? . h-1) für mehrere Stunden (t ≤ 8 h) unter isobaren 
Bedingungen (p ~ 1 bar) zur Reaktion gebracht. Die Unsicherheiten der 
experimentellen Parameter wurden für die Wasserstoffdosierung zu ca. 0.3% und 
für die Temperaturmessung zu 5-10 K ermittelt. Für die GeCl4-Sättigung des 
Wasserstoffstromes wird eine Unsicherheit von 5% angenommen. 
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MFC: Massendurchflussregler zur 
H2-Dosierung,  
RM: Rotameter zur Ar-Dosierung, 
SÄ: Sättiger (temperierbar),  
Q: Quarzglasrohr mit Fritte,  
O: Ofen 
Abbildung 5.5: Apparatur zur Umsetzung von Metallen mit einem H2/GeCl4-Gasgemisch. Aufbau 
der Apparatur.  
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Abbildung 5.6: Partialdrücke von H2 und GeCl4 und daraus berechnetes H2/GeCl4-Verhältnis der 
Eduktgasmischung bei Sättigung des H2-Stromes mit GeCl4. 
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5.4 Germanidbildung durch Gas-Festkörper-Reaktionen 
Als elegante Methode zur Herstellung von Übergangsmetallsiliciden erwies sich 
die so genannte Gasphasensilicidierung eines Übergangsmetalls mit einem 
H2/SiCl4-Gasgemisch entsprechend Gleichung (5.3) [1, 169]. Hierbei liegt die 
Bedeutung weniger in der Herstellung von Siliciden als in der in-situ-Formierung 
von Katalysatoren bei der Hydrodechlorierung von SiCl4 zu HSiCl3.  
4 22 4M SiM Si Si SiM SiCl H M Si HClν νν ν ν ν⎯⎯→+ + +←⎯  (5.3)
4 22 4M GeM Ge Ge GeM GeCl H M Ge HClν νν ν ν ν⎯⎯→+ + +←⎯  (5.4)
Aufgrund der ähnlichen Reaktivität von Silicium und Germanium sollte diese 
Methode auch zur Herstellung von Germaniden eine Alternative sein und sich 
analog gestalten lassen (Gleichung (5.4)), um z.B. Übergangsmetallgermanide für 
elektronische Bauelemente unter günstigen Bedingungen und für verschiedenste 
Anwendungen zu synthetisieren. 
5.4.1 Synthese von Übergangsmetallgermaniden 
Die Umsetzung der Metalle erfolgte isotherm im Strömungsreaktor bei 
Temperaturen zwischen 500°C und 900°C mit einem Eduktgasverhältnis H2/GeCl4 
von ca. 10:1. Es wurden Probenmengen von 0.5 bis 1.5 g eingesetzt und die 
Reaktionsdauer betrug durchschnittlich 6 Stunden. Die qualitative Analyse der 
Reaktionsgase erfolgte diskontinuierlich mittels Infrarotspektroskopie. Hierzu 
wurden die Gase über einen Bypass durch eine IR-Gasküvette geleitet, die 
unmittelbar ins Spektrometer überführt wurde. Ergänzend dazu erfolgten 
massenspektrometrische und NMR-spektrometrische Untersuchungen. Die 
Zusammensetzung der festen Reaktionsprodukte wurde mittels 
Röntgenpulverdiffraktometrie qualitativ bestimmt und mit den anhand des 
Programms CHEMSAGE berechneten Phasensequenzen verglichen.  
In Tabelle 5.1 sind einige Beispiele für die berechneten und die experimentell 
gefundenen Phasenzusammensetzungen dargestellt. Die Experimente bestätigen 
die Modellierungen weitestgehend und zeigen, dass Nickel, Kupfer und Eisen im 
untersuchten Temperaturbereich Germanide bilden. Sehr gute 
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Übereinstimmungen zwischen Experiment und Modellierung konnten dabei nur für 
Nickel erzielt werden. Gebildete Chloride lagen in der Regel als feste Phase vor, 
zum Teil wurden aber auch Sublimate außerhalb der Reaktionszone gefunden 
(LaCl3, CuCl). Bei Kupfer und Eisen konnte die Konkurrenz zwischen Germanid- 
und Chloridbildung deutlich im Experiment beobachtet werden. Eine nähere 
Betrachtung dazu erfolgt in Abschnitt 5.5. Im Fall von Lanthan wurde zwar die 
berechnete Bildung von LaCl3 experimentell bestätigt, jedoch wurden zusätzlich 
größere Mengen Germanium im Reaktionsprodukt gefunden. Eine ausführliche 
Diskussion dazu ergänzt durch Untersuchungen zur Umsetzung von H2 und GeCl4 
mit Erdalkalimetallen erfolgt unter Abschnitt 5.7. 
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte Metall / 
Metallverbindung 
            
Temperatur Experiment Berechnung 
Ni, NiCl2 760°C NiGe NiGe 
 850°C NiGe, Ge NiGe, Ge 
Cu 800°C Cu3Ge, Ge Cu3Ge, Ge 
 500°C Cu3Ge, Ge Cu3Ge, Ge 
 350°C Cu0.85Ge0.15, CuCl Cu3Ge, Ge 
La, LaCl3 800°C LaCl3, Ge LaCl3
W * 950°C W, Ge W, (Ge) 
Tabelle 5.1: Gegenüberstellung der thermodynamisch berechneten und experimentellen 
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte. * keine Verbindungsbildung 
5.4.2 Die Untersuchung der gasförmigen Reaktionsprodukte 
Entsprechend den thermodynamischen Vorbetrachtungen (siehe Abbildung 5.4) 
sollte die Zusammensetzung der Produktgasphase weitestgehend unabhängig 
von der Metallart durch die Gleichgewichte im ternären System Ge-Cl-H 
(Kapitel 4.1) bestimmt sein und nahezu nur aus GeCl2 und HCl bestehen. Die 
Probenahme sowie die Analyse der Produktgasphase erfolgten zwangsläufig bei 
Raumtemperatur. Wie bereits in Kapitel 4.1 dargestellt und diskutiert, ist 
gebildetes GeCl2 nicht direkt nachweisbar, da es bei tieferen Temperaturen 
disporoportioniert, das sich durch Abscheidungen sowohl von gelben bis 
schwarzbraunen Germaniumsubchloriden als auch von elementarem Ge 
bemerkbar machte. Wie experimentell gezeigt wurde, kann ebenso die Bildung 
von HGeCl3 aus der Reaktion von GeCl2 mit HCl von großer Bedeutung sein, so 
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dass neben überschüssigem H2 als gasförmige Reaktionsprodukte HCl, HGeCl3 
sowie GeCl4 zu erwarten sind. 
Die Reaktionsbedingungen waren dabei identisch mit denen der Untersuchungen 
zum ternären System Ge-Cl-H, so dass unter anderem die IR-Spektren auch 
quantitativ nahezu vergleichbar sind. Typische IR-Spektren von 
Produktgasgemischen aus der Reaktion eines Metalls mit H2 und GeCl4 sind in 
Abbildung 5.7 dargestellt. Als Vergleich dazu sind die entsprechenden IR-
Spektren für die Umsetzung von H2 und GeCl4 ohne Metall dargestellt. Die 
Banden wurden anhand von Literaturdaten (Anhang VI, Tabellen 1 und 2) 
eindeutig HCl und HGeCl3 zugeordnet. GeCl4 (IR-Bande: ~461 cm-1) konnte 
aufgrund der Überlagerung mit der HGeCl3-Bande nicht eindeutig bestimmt 
werden, jedoch wurden mittels 73Ge-NMR-Untersuchungen (Anhang VII) der in 
Toluol aufgenommenen Reaktionsgase GeCl4 in geringen Mengen nachgewiesen. 
Aus massenspektrometrischen Untersuchungen (Anhang VII) kann ebenfalls auf 
nur sehr geringe Mengen GeCl4 geschlossen werden.  
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Abbildung 5.7: Infrarotspektren des Produktgasgemisches aus der Reaktion von 10 H2 + GeCl4 in 
Gegenwart (⎯) und Abwesenheit (---) eines Metalls hier am Beispiel von Cu bei 500°C und 800°C. 
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Wie erwartet, wurden in den Produktgasgemischen nur HCl und HGeCl3 sowie 
geringe Mengen GeCl4 nachgewiesen. Aus Abbildung 5.7 geht deutlich hervor, 
dass die Reaktion des H2-GeCl4-Gemisches mit Übergangsmetallen bereits bei 
tieferen Temperaturen (<< 600°C) zur Bildung von HGeCl3 führt im Vergleich zur 
Reaktion ohne Metall. So ist HGeCl3 im Produktgas der Reaktion von Cu mit dem 
H2-GeCl4-Gemisch bei 500°C bereits in großen Mengen enthalten, während ohne 
Metallgegenwart bei dieser Temperatur noch kein HGeCl3 nachweisbar ist 
(Abbildung 5.7, oben). Die Reaktion mit Ni führt erst bei etwas höheren 
Temperaturen (~600°C) zur verstärkten Bildung von HGeCl3, was offensichtlich 
mit der höheren Bildungstemperatur der Ni-Germanide in Zusammenhang steht. 
Ab ca. 800°C sind die Produktgase der Reaktion des H2-GeCl4-Gemisches mit und 
ohne Metall weitestgehend identisch zusammengesetzt (Abbildung 5.7, unten).  
Aus den experimentellen Befunden lassen sich eindeutige Rückschlüsse auf einen 
Einfluss der Übergangsmetalle bzw. Übergangsmetallgermanide ziehen, die 
folglich für den unter Abschnitt 4.1.2 diskutierten katalytischen Reaktionspfad, d.h. 
der Hydrodechlorierung von GeCl4 in direkter Reaktion, sprechen. Die 
thermodynamisch bevorzugte Bildung von GeCl2 ist dabei offensichtlich kinetisch 
relativ stark gehemmt. Da in der Gasphase neben HCl und Spuren an GeCl4 nur 
HGeCl3 als Reaktionsprodukt nachgewiesen wurden, ist von einer hohen 
Selektivität auszugehen.  
Trotz der deutlichen, weitestgehend thermodynamisch begründeten Unterschiede 
zwischen dem Si-System und dem Ge-System, ergeben sich somit eindeutige 
Analogien zur katalytischen Hydrodechlorierung von SiCl4 in Gegenwart von 
Übergangsmetallsiliciden [1, 2], die unter gleichen Reaktionsbedingungen eine 
nahezu identische Selektivität hinsichtlich HSiCl3 aufweist. Ein sehr ähnlicher oder 
gar identischer Reaktionsmechanismus [13] kann angenommen werden.  
Im Rahmen dieser Arbeit waren quantitative Messungen von katalysierten 
Umsätzen wegen des erheblichen Zeitaufwandes nicht möglich. Deshalb 
resultieren aus den vorliegenden Ergebnissen nur wenige Anhaltspunkte für 
weitere Erkenntnisse zum katalytischen Mechanismus. Interessant ist eine 
Tatsache: Obwohl die Bildung von GeCl2 thermodynamisch favorisiert ist, bildet 
sich im katalytischen Zyklus bevorzugt HGeCl3. Die Bildung von Germylenen an 
der Oberfläche analog zur Bildung von Silylenen als Intermediate (sog. 
Silylenmechanismus) ordnet sich schwierig in diesen Befund ein. Der Widerspruch 
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ist zu beheben, wenn eine endlich dicke Reaktionsschicht (bis 1 µm) 
angenommen wird [12]. Diese Reaktionsschicht ist eine homogene 
vierkomponentige Lösungsphase (Ge-Cl-H-Metall) mit treibenden Konzentrations-
gradienten und lokal sowie zeitlich wechselnder Zusammensetzung. Diese Phase 
löst H2 und GeCl4. Lokale Übersättigungen führen zur Bildung von gasförmigen 
Produkten. Dabei muss die Formierung zu HGeCl3-Spezies energetisch günstiger 
sein als die zu GeCl2-Spezies. 
5.4.3 Zur Kinetik der Bildung von Übergangsmetallgermaniden 
Zur kinetischen Verfolgung von Festkörperreaktionen bei höheren Temperaturen 
existieren nur relativ wenige Methoden. Da die festen Edukte und Produkte 
unterschiedliche Leitfähigkeiten besitzen, boten sich für kinetische 
Untersuchungen zeitabhängige Widerstandsmessungen an. Röver [169] und 
Köther-Becker [12] hatten anhand der Silicidbildung gezeigt, dass eine 
interpretierbare formalkinetische Auswertung möglich ist. 
Die in-situ-Messungen des Widerstandes für die Reaktion von Metall mit H2 und 
GeCl4 erfolgten an Drähten mit einem Durchmesser von 0.2 mm (l ≈ 20 cm), die zu 
einer Drahtspirale (11 Windungen) gewickelt und im Reaktionsraum platziert 
wurden. Die Verbindung zur Drahtspirale in den Reaktionsraum erfolgte durch 
eine 4-Loch-Kapillare aus Korund, um die Zuleitungen vor den Reaktionsgasen zu 
schützen. Die Kontaktierung der Zuleitungen mit dem Metalldraht erfolgte durch 
Zusammenschmelzen (Boraxperle zum Schutz vor Oxidation) im Lichtbogen. 
Durch Strom - / Spannungsmessungen wurde der elektrische Widerstand 
bestimmt, wobei die Vierleiterschaltung die Basis für die Eliminierung von 
Zuleitungswiderständen bildet. Der Aufbau und das Messprinzip der 
Vierleiterwiderstandsmessung sind in Abbildung 5.5 dargestellt. Sämtliche Daten 
wurden mittels Computer über ein Digitalmultimeter (KEITHLEY 2000 Multimeter) 
in äquidistanten Zeitschritten von 2 s aufgenommen und mit dem modifizierten 
Programm DMM 2000 ausgewertet. Der relative Fehler beträgt im Mittel ± 0,5 % 
Die Metalldrähte wurden zunächst im Wasserstoffstrom für jeweils 1 Stunde bei 
450°C ausgeheizt, um die anhaftenden Oxidschichten zu reduzieren. Nach 
Aufheizen auf die gewünschte Reaktionstemperatur und Einstellung der 
isothermen Bedingungen wurde GeCl4 (H2/GeCl4 ~ 10) zudosiert und die Reaktion 
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damit definiert gestartet. Es wurden Untersuchungen zur Bildung der Germanide 
von Nickel, Kupfer, Eisen sowie Wolfram durchgeführt. 
Die elektrischen spezifischen Widerstände der reinen Metalle sind in Tabelle 5.2 
aufgeführt. Entsprechende Daten von Germaniden sind in der Literatur nur in sehr 
geringem Umfang zu finden. Zudem treten dabei auch größere Differenzen auf, 
die auf unterschiedliche Messmethoden sowie Morphologieunterschiede bei den 
Proben (bulk, dünne Schichten) zurückzuführen sind. Für Nickelgermanide sind 
einige Daten zu finden, die nahezu gleiche Werte wie die entsprechenden Silicide 
aufweisen. Daher wurden fehlende Daten aus den Werten der Nickelsilicide 
abgeschätzt. Genauere Kenntnisse über die elektrischen spezifischen 
Widerstände der Metallgermanide bzw. Metalle sind jedoch nicht zwingend 
erforderlich, da die Zeitabhängigkeit der relativen Widerstandsänderung bereits 
zuverlässige Aussagen zur Bildung von Germanidphasen liefert. Diese Änderung 
ist im Bezug auf das Widerstandsverhältnis Metall / Germanide (ca. Faktor 3) 
groß, die Unterscheidung in spezielle Germanide ist aber folgend kaum möglich. 
GeCl4 + H2
R1 (MxGey) R2 = 1 Ω
U1 U2
Scanner: KEITHLEY 2000
DVM
±0,1µV
Computer
U1 U2
I2I1
? 2I U =1 mA
1 2R=U U
Temperatur
 
Abbildung 5.8: Aufbau der Vierleiterwiderstandsmessung 
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ρ (µΩ.cm) ρPhase ρ (µΩ.cm) ρPhase 
Ni 6.9   
Ni2Ge 23 [30] Ni2Si 20 [171], 24 [172] 
NiGe 22-30 [28], 15.6 [173] NiSi 20.2 [171], 10.5 [172], 14±1 [73] 
42 [174], ~60 [175]   Ni5Ge3
80 * Ni3Si2 79±7 [171] Ni3Ge2
Cu 1.69   
Cu3Ge 5.5 [33], 6.8 [32]  Cu3Si 53 [172] 
  Cu5Si ~ 30 [124] 
Fe 10.1   
210 * Fe5Si3 199 [171] Fe3Ge2
Fe5Ge3 43 [175] FeSi 260 [171] 
W 24 (800°C)  
keine Wolframgermanide bekannt§ WSi2 79 (800°C) 
Tabelle 5.2: Elektrische spezifische Widerstände ρ von Übergangsmetallsiliciden und –germaniden 
bei 20°C. Die mit * gekennzeichneten Werte wurden abgeschätzt. 
Nach Abbruch der Reaktion durch Abschalten des GeCl4-Stromes und Abkühlung 
unter H2 wurden Teile der Drahtspirale fein gemahlen und mittels 
Pulverdiffraktometrie analysiert. Weiterhin wurden Teilstücke der Produktdrähte in 
Epoxydharz eingegossen und angeschliffen. Die erhalten Drahtquer- und 
Längsschnitte konnten mittels REM-EDX lokal charakterisiert werden. Die 
Charakterisierung der Gasphase erfolgte lediglich qualitativ und unsystematisch 
mittels IR-Spektroskopie. 
Die Widerstands-Zeit-Kurven der Umsetzung von Übergangsmetallen mit 
Wasserstoff und Siliciumtetrachlorid besitzen alle einen unabhängig vom Metall 
typischen Verlauf. Im Gegensatz dazu sind die Widerstands-Zeit-Kurven der 
Reaktion von Wasserstoff und Germaniumtetrachlorid mit Nickel, Kupfer, Eisen 
und Wolfram deutlich verschieden, so dass diese Systeme im Folgenden einzeln 
diskutiert werden. 
 
 
                                                 
§ Bisher nur Hochdruckmodifikationen eindeutig nachgewiesen [176] S. V. Nagender Naidu, A. M. Sriramamurthy, P. R. 
Rao, Journal of  Alloy Phase Diagrams 1989, 5, 159. 
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5.4.3.1 Die Reaktion Ni + H2 + GeCl4 
Die Widerstands-Zeit-Kurven für die Reaktion des Ni-Drahtes mit dem H2-GeCl4-
Gasgemisch konnten für Reaktionstemperaturen zwischen 490°C und 850°C mit 
sehr guter Reproduzierbarkeit aufgezeichnet werden. Abbildung 5.9 zeigt die 
relativen Widerstandskurven als Funktion der Zeit und in Abhängigkeit von der 
Reaktionstemperatur. Bei allen Temperaturen wurde unmittelbar nach 
Zudosierung des GeCl4 ein Ansteigen des Widerstandes beobachtet, wobei der 
Anstieg zu Reaktionsbeginn nahezu linear ist. Mit fortschreitender Reaktion flacht 
die Kurve jedoch zunehmend ab und nach Durchlaufen eines Maximalwertes sinkt 
der Widerstand wieder ab. Dabei nähert er sich asymptotisch einem Grenzwert, 
der offensichtlich den Gleichgewichtszustand markiert. Bei niedrigeren 
Temperaturen wurde trotz sehr langer Reaktionszeiten kein Maximum beobachtet. 
Bei hohen Temperaturen machten sich Instabilitäten störend bemerkbar, die durch 
Bildung von Schmelzen und damit Zerstörung des Drahtes verursacht wurden. Bei 
850°C trat dieser Effekt schon nach einer Reaktionszeit von ca. 25 min. auf.  
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Abbildung 5.9: Normierte Widerstands-Zeit-Kurven für die Reaktion von Ni mit dem H2-GeCl4-
Gasgemisch bei verschiedenen Reaktionstemperaturen. 
Die nach Reaktionsabbruch erhaltenen Produktdrähte unterschieden sich sowohl 
in der Farbe als auch im Durchmesser deutlich vom reinen Nickeldraht 
(Abbildung 5.10), wobei die Morphologie weitestgehend erhalten blieb. Je nach 
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Reaktionstemperatur und -dauer betrug die Zunahme der Drahtdurchmesser bis 
zu 75%. Bei kurzen Reaktionszeiten bzw. niedrigen Reaktionstemperaturen lag 
ein „Kern“ aus nicht umgesetztem, nahezu reinem Nickel vor 
(Abbildung 5.10, A 3). XRD-Analysen (Abbildung 5.10, B) ergaben, dass die 
Reaktionsprodukte qualitativ unabhängig von der Reaktionstemperatur sind. Die 
analytische Zusammensetzung bewegt sich im engen Bereich von 
0.37 ≤ xGe ≤ 0.43, in Bezug auf die Phasenanteile (Ni5Ge3, Ni19Ge12, Ni3Ge2, 
[NiGe]) ist aber eine erhebliche Inhomogenität festzustellen. Die strukturellen und 
thermodynamischen Unterschiede zwischen diesen Phasen sind aber gering, so 
dass für die weiteren Betrachtungen eine nominelle Ni-Ge-Phase angenommen 
wurde. 
2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0
7 5 0
7 3 0
6 7 0
6 3 0
6 5 0
7 0 0
2 - T h e t a  ( ° ) R
ea
kt
io
ns
te
m
pe
ra
tu
r(
°C
)
 
 
1 2 3
A 
B 
Abbildung 5.10: A – Nickeldraht vor (1, d ~ 100 µm) und nach (2, d ~ 300 µm, 3: Drahtinneres aus 
nahezu reinem Nickel, d ~ 50 µm) der Reaktion mit einem H2-GeCl4-Gasgemisch bei einer 
Temperatur von ca. 700°C und einer Reaktionszeit von 4 Stunden. B – Pulverdiffraktogramme der 
Reaktionsprodukte aus der Reaktion bei verschiedenen Temperaturen: 700_A = Reaktionsabbruch 
bei 700°C nach 15 min. 
Mikrostrukturuntersuchungen 
Um Informationen über den Stofftransport (z.B. Diffusion) im Festkörper zu 
erhalten, wurde der Prozess zu unterschiedlichen Zeitpunkten durch Abschalten 
des GeCl4-Stromes sowie anschließender Abkühlung unter H2 abgebrochen und 
aus dem Reaktor relevante Teilstücke des Drahtes entnommen. Teile des Drahtes 
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wurden wie beschrieben in Epoxidharz präpariert und der Querschnitt mittels 
REM-EDX abgebildet und chemisch analysiert. 
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Abbildung 5.11: Relative Widerstandskurve der Reaktion bei ca. 740°C. Die Pfeile markieren die 
Zeitpunkte, an denen die Reaktion abgebrochen und die Produkte analysiert wurden. 
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Abbildung 5.12: REM-Aufnahmen und Tiefenkonzentrationsprofile von Nickeldrähten nach der 
Reaktion mit einem H2-GeCl4-Gasgemisch bei ca. 700°C. A: Reaktionsabbruch nach 15 min, 
B: Reaktionsabbruch nach Überschreiten des Widerstandsmaximums. 
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Abbildung 5.12 zeigt zwei typische REM-Aufnahmen sowie die entsprechenden 
Tiefenkonzentrationsprofile von Drahtstücken, die bei verschiedenen 
Reaktionsstadien entnommen wurden. Bereits nach sehr kurzer Reaktionsdauer 
(t < 8 min) bildete sich eine Schicht aus Nickelgermanid, deren Phasenanteile 
anhand XRD-Messungen zu HT-Ni5Ge3, Ni19Ge12 und Ni3Ge2 bestimmt wurden. 
Die Bruttozusammensetzung (REM-EDX) innerhalb der Nickelgermandischicht 
beträgt fast gradientenfrei (40 ± 3) Mol% Ge. Das weitere Schichtwachstum ist 
gekennzeichnet durch eine stets scharfe Grenze zwischen Germanid und dem Ni-
Kern. Die Bruttozusammensetzung erhöht sich wenig auf 43 Mol% Ge. Eine 
eindeutige Phasenidentifizierung ist nicht mehr möglich, dominierend kann Ni3Ge2 
angenommen werden. In diesem Reaktionsintervall nimmt der Widerstand 
entsprechend dem Schichtwachstum und der Differenz der spezifischen 
Widerstände zu (Δρ ~ 70 µΩcm). Erst nachdem der Nickelkern komplett unter 
Bildung von Ni3Ge2 verbraucht wurde, bildet sich im weiteren Reaktionsverlauf das 
erwartete NiGe (ρ ~ 15 [173] bis 30 [28] µΩcm), was zur Verringerung des elektrischen 
Widerstandes führt. Bereits kurze Zeit nach Durchlaufen des Maximalwertes des 
Widerstandes konnte NiGe nachgewiesen werden. Die Drahtoberfläche weist eine 
erhöhte Germaniumkonzentration (bis teilweise 53 Mol%) aus. Diese Erhöhung an 
der Grenzfläche zwischen Festkörper und Gasphase ist verbunden mit einer Cl-
Anreicherung. Die primäre Bildung dieser Ge- und Cl-reichen Schicht 
kennzeichnet die beobachtete Induktionsperiode (< 5 min) nach dem 
Reaktionsstart. 
Kinetische Modellierung der Germanidbildung 
Zur Abbildung des Wachstumsprozesses anhand der Widerstands-Zeit-Kurve ist 
die Herleitung eines entsprechenden Modells erforderlich. Als 
geschwindigkeitsbestimmender Schritt ist hierbei sowohl die Diffusion einer 
mobilen Germaniumspezies durch die wachsende Germanidschicht als auch die 
Diffusion von Nickel zu betrachten. Basierend auf dem 1. Fick’schen 
Diffusionsgesetz ( )c A D T
t x
∂ = ⋅ ⋅∂ ∂
c∂  wurde Gleichung (5.5) abgeleitet, um die 
Schichtdicke x in Abhängigkeit von der Zeit darzustellen. Dabei führt die 
Integration dieser zum bekannten parabolischen Wachstumsgesetz 
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1x k
t x
∂ = ⋅∂  . (5.5)
Ausgehend von dieser Gleichung kann näherungsweise eine Funktion 
(Gleichung (5.6)) zur mathematischen Abbildung der Widerstands-Zeit-Kurve 
abgeleitet werden. Eine ausführliche Herleitung ist in Referenz [12] dargestellt. 
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Abbildung 5.13: Anpassung des Modells für parabolisches Schichtwachstum (Gleichung (5.6)) an 
die experimentelle Widerstands-Zeit-Kurve am Beispiel der Gasphasengermanidierung eines 
Nickeldrahtes bei T ≈ 742°C 
Durch die Anpassung der Modellgleichung (5.6) an die experimentellen Daten 
mittels des Programms TableCurve [177] konnte die Geschwindigkeitskonstante 
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k(T) ermittelt werden. Abbildung 5.13 zeigt eine sehr gute Anpassung der 
Modellgleichung (5.6) an die Messwerte sowie Tabelle 5.3 die Zusammenfassung 
der Ergebnisse für die Gasphasengermanidierung von Nickel. 
Temperatur (°C) 500 622 661 690 730 742 840 
k (s-1) 0.0011 0.0127 0.0352 0.0642 0.1392 0.2539 1.4779 
Tabelle 5.3: Geschwindigkeitskonstanten k der Gasphasengermanidierung am Nickeldraht 
5.4.3.2 Die Reaktion W + H2 + GeCl4 
Das binäre Phasendiagramm Wolfram-Germanium ist offensichtlich ein einfaches 
eutektisches System [176], wobei die eutektische Temperatur ca. 925°C und die 
eutektische Zusammensetzung etwas mehr als 0,2 Mol% Wolfram beträgt. Die 
Löslichkeit von Germanium in Wolfram beträgt bei der eutektischen Temperatur 
bis zu 2,5 Mol%. Es wird zwar eine Verbindung der Stöchiometrie W2Ge3 
vermutet, die sich bei ca. 750°C peritektisch zersetzt, jedoch ist die Existenz 
dieser bisher nicht eindeutig belegt. Daneben sind weitere Phasen bekannt, die 
aber nur unter hohem Druck stabil sind. Die Bildung von Wolframgermaniden aus 
der Umsetzung von Wolfram mit H2 und GeCl4 sollte daher nicht möglich sein, da 
für die Reaktionsbedingungen p ~ 1 bar und H2 : GeCl4 ~ 10 (siehe Kapitel System 
4.1) eine thermodynamische Triebkraft in Form einer Verbindungsbildung nicht 
vorhanden ist. Lediglich aufgrund der Löslichkeit von Germanium in Wolfram 
könnte eine Erniedrigung des chemischen Potentials möglich sein, wie auch durch 
das Auftreten einer flüssigen Phase bei Überschreitung der eutektischen 
Temperatur, so dass eine Ge-Abscheidung erfolgen könnte. 
Wie erwartet wurden während der Reaktion keine signifikanten Änderungen des 
Widerstandes beobachtet, die auf eine Verbindungsbildung bzw. Reaktion 
schließen ließen.  
Mikrostrukturuntersuchungen 
Der nach Reaktionsabbruch erhaltene Produktdraht zeigte gegenüber dem 
eingesetzten Wolframdraht keine sichtbaren Veränderungen, die auf eine 
Reaktion schließen ließen. Untersuchungen mittels REM-EDX (Abbildung 5.14) 
ergaben jedoch, dass auf der Drahtoberfläche Germanium als dünne Schicht von 
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wenigen Mikrometern Dicke abgeschieden wurde. Weiterhin konnten geringe 
Mengen an Chlor (≤ 2 Mol%) nachgewiesen werden. Produkte aus Reaktionen bei 
Temperaturen über 940°C zeigten zusätzlich auf der Oberfläche aufgewachsene 
Germaniumkristalle (Abbildung 5.14, B). Bei der Untersuchung des 
Drahtquerschnittes zeigte sich ebenfalls, dass lediglich in der äußersten Schicht 
(~ 15 µm) des Drahtes Germanium mit Stoffmengenanteilen bis 11% gefunden 
wurde. Eine Abscheidung von Germanium erfolgt daher scheinbar nur in 
elementarer Form auf der Drahtoberfläche. Als thermodynamische Triebkraft der 
Abscheidung kann in diesem Falle nur die Mischkristallbildung auf der 
wolframreichen Seite in Betracht gezogen werden, die bei ca. 925°C einen 
maximalen Germaniumgehalt von ca. 2,5 Mol% besitzt. Es bildet sich eine dünne 
Mischkristallschicht an der Oberfläche, die aufgrund der sehr langsamen Diffusion 
von Germanium ins Wolframgitter bereits nach kurzer Zeit mit Germanium 
gesättigt ist, so dass keine weitere Reduktion und Abscheidung von Germanium 
erfolgt. Mit sinkender Temperatur verringert sich die Germaniumlöslichkeit in 
Wolfram, die unterhalb 500°C gegen Null geht, so dass sich beim Abkühlvorgang 
der Mischkristall zersetzt und Germanium ausgeschieden wird und sich somit eine 
Ge-Schicht bzw. Ge-Kristalle auf der Wolframoberfläche bildeten. Die 
Untersuchungen der Drahtquerschnitte zeigen ebenfalls, dass Germanium nicht 
bzw. nicht messbar in den Draht hinein diffundierte, sondern nur in Form einer 
dünnen Schicht (≤ 10 µm) auf der Oberfläche vorliegt. 
  
A B
23 
51
4
Abbildung 5.14: REM-Bilder der Oberfläche von Wolframdrähten nach der Umsetzung mit einem 
H2-GeCl4-Gasgemisch bei 745°C (A) und bei 945°C (B). 1: 99.6 Mol% W , 0.4 Mol% Cl ; 2: 0.5 
Mol% W, 99.4 Mol% Ge, 0.1 Mol% Cl; 3: 98.0 Mol% W, 2.0 Mol% Cl ; 4: 66.8 Mol% W, 32.7 Mol% 
Ge 0.5 Mol% Cl ; 5: 0.3 Mol% W, 99.7 Mol% Ge 
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Chlor wurde zwar mit bis zu 2 Mol% nachgewiesen, sein Bindungszustand konnte 
nicht bestimmt werden. Die Bildung von Wolframchloriden kann nicht absolut 
ausgeschlossen werden.  
5.4.3.3 Die Reaktion Cu + H2 + GeCl4 
Für die Widerstandsmessungen an Kupferdrähten (l ~ 20 cm, d = 200 µm) wurden 
sehr charakteristische Widerstands-Zeit-Kurven mit deutlicher Abhängigkeit von 
der Reaktionszeit und -temperatur erhalten, die sich aber von den Messungen am 
Ni-Draht deutlich unterschieden. Aufgrund der niedrigeren eutektischen 
Temperatur im Cu-Ge-System (644°C), wurden die Reaktionen bei tieferen 
Temperaturen durchgeführt. Bereits kurz nach Reaktionsstart war ein deutlicher 
Anstieg des Widerstandes zu beobachten, der innerhalb kurzer Zeit exponentiell 
bis zum Abbruch anstieg (Abbildung 5.15, A). Der Abbruch hatte als Ursache 
einen Drahtabriss im vorderen Bereich der Drahtspirale. Wie auch längere 
Reaktionszeiten ausweisen, wird das Kupfer in einer chemischen 
Transportreaktion ausgetragen und als goldgelbes Cu-Germanid an kälteren 
Reaktionszonen kondensiert. Die Transportrate war sehr hoch, bis zu 75% des 
eingesetzten Cu wurden so umgesetzt. Auf mögliche Mechanismen wird in 
Kapitel 5.5 eingegangen. 
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Abbildung 5.15: Normierte Widerstands-Zeit-Kurven der Reaktion von Cu mit einem H2-GeCl4-
Gasgemisch bei verschiedenen Reaktionstemperaturen: A - Gesamtkurve, B - Reaktionsstart 
(„Anfangsgeschwindigkeit“) 
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Mikrostrukturuntersuchungen 
Die Charakterisierung der festen Reaktionsprodukte erfolgte wiederum durch 
Pulverdiffraktometrie der pulverisierten Drähte sowie REM-EDX-Untersuchungen 
an Drahtquerschnitten relevanter Segmente. Abbildung 5.16 zeigt die Ergebnisse 
am Beispiel eines Kupferdrahtes nach 10-minütiger Reaktionszeit bei 550°C. Es 
ist bereits deutlich die Bildung einer Cu-Germanidschicht mit großem 
Konzentrationsgradienten zu erkennen, woraus die entsprechende Phasenfolge 
Cu3Ge ? Cu5Ge ? Cu abgeleitet werden kann. Der detektierte 
Widerstandsanstieg im Anfangsstadium der Reaktion (Abbildung 5.15) resultiert 
somit aus der Bildung von Kupfergermaniden. Die stark gestörte Struktur 
(„Lochfraß“) der Oberfläche zeigt aber an, dass bereits in diesem 
Reaktionsstadium die Abtragung von Kupfer bzw. Germanium einsetzt, wobei der 
Ätzprozess nicht gleichmäßig abzulaufen scheint, sondern wie bereits aus 
Prozessen (z.B. Direktsynthesen) der Si-Chemie bekannt in Form von Lochfraß. 
2-Theta
40 50 60 70
re
la
tiv
e 
In
te
ns
itä
t (
%
)
Cu0.85Ge0.15
Cu
Cu3Ge
r (µm)
-100 -50 0 50 100
G
e 
(M
ol
%
)
0
10
20
30
A B 
Abbildung 5.16: Drahtquerschnitt und Tiefenkonzentrationsprofil (A) und Pulverdiffraktogramm (B) 
eines Kupferdrahtes nach 10-minütiger Reaktion mit einem H2-GeCl4-Gasgemisch bei 550°C. 
Weitestgehend unabhängig vom Reaktionsfortschritt bestand bei allen 
Experimenten der Restdraht aus einem Kupferkern sowie einer 
Kupfergermanidschicht. Die Schichtdicke wie auch die Elementzusammensetzung 
war dabei von der Temperatur abhängig. Reaktionen oberhalb von 570°C führten 
vorwiegend zu Schichten aus Cu3Ge und Ge (24 bis 29 mol% Ge), während bei 
niedrigeren Reaktionstemperaturen deutlich dünnere Schichten aus „Cu5Ge“ 
(Cu0.85Ge0.15, Cu0.82Ge0.18) gebildet wurden. In einigen Reaktionsprodukten bzw. 
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Drahtsegmenten lagen beide Phasen nebeneinander vor, wobei die Ge-reichen 
Phasen stets in der Oberflächenregion vorlagen. Chlor war nur in 
oberflächennahen Schichten statistisch bis zu 0.6 mol% verteilt. Kleine Bereiche 
an der Drahtoberfläche (Inseln) wiesen deutlich höhere Cl-Gehalte auf (~45 Mol% 
Cl + ~55 Mol% Cu), was der Zusammensetzung von Kupfer(I)-chlorid entspricht 
und mittels XRD nachgewiesen wurde.  
Bestimmung der kinetischen Parameter 
Thermodynamisch kontrolliert sollte die Reaktion von Kupfer mit Wasserstoff und 
Germaniumtetrachlorid unter den hier untersuchten Reaktionstemperaturen 
ausschließlich unter Bildung von Cu3Ge bzw. Cu5Ge verlaufen. Die Bildung von 
CuCl, sowie der Abbau und Transport der Reaktionsprodukte über die Gasphase 
unterliegen somit kinetischer Kontrolle (Abschnitt 5.5).  
Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion und damit die Änderung des elektrischen 
Widerstandes werden von der Bildung gasförmiger Ge- und Cu-Spezies und somit 
vom Abbau der festen Phase dominiert. Es wurde jedoch gezeigt, dass im 
Anfangsstadium der Reaktion (t-t0 < 10 min) fast nur die Cu-Germanidbildung zum 
Widerstandssignal beiträgt und der Einfluss durch die Abtragung des Festkörpers 
vernachlässigt werden kann. Die kinetische Auswertung der Widerstands-Zeit-
Kurven über das Modell für parabolisches Schichtwachstum war jedoch wegen 
des kleinen Zeitintervalls nicht möglich. Als eine ausreichend gute Näherung 
erwies sich die lineare Auswertung zur Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeit r. 
Für das Zeitintervall t < 5 min sind die Ergebnisse in Tabelle 5.4 
zusammengefasst. 
Temperatur (°C) 500 550 600 
k (s-1) 0.3135 0.6158 1.8503 
Tabelle 5.4: Geschwindigkeitskonstanten k der Gasphasengermanidierung am Kupferdraht 
5.4.3.4 Die Reaktion Fe + H2 + GeCl4 
Die Untersuchungen am Eisendraht wurden bei Temperaturen zwischen 540°C 
und 640°C durchgeführt. Wie aus Abbildung 5.17 hervorgeht, stieg unmittelbar 
nach dem Zuschalten von GeCl4 der Widerstand zunächst sehr stark an. Der um 
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den Faktor 20 größere Widerstand des Eisengermanids gegenüber Eisen erklärt 
dieses Verhalten und deutet auf die Bildung einer intermetallischen Phase hin. 
Nach kurzer Zeit (t < 5 min) flacht der Anstieg deutlich ab und verläuft linear 
weiter, was auf einen diffusionskontrollierten Vorgang hinweist. Mit 
fortschreitender Reaktionsdauer wurde jedoch wie bei den Untersuchungen für 
Kupfer ein exponentieller Widerstandsanstieg bis ins Unendliche beobachtet, der 
ebenfalls aus dem chemischen Transport herrührt. Die Analyse (XRD) der 
Reaktionsprodukte weist nur die β-Phase (Fe3.2Ge2) neben einem relativ hohen 
röntgenamorphen Anteil aus.  
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Abbildung 5.17: Normierte Widerstands-Zeit-Kurven für die Reaktion von Eisen mit Wasserstoff 
und Germaniumtetrachlorid bei verschiedenen Reaktionstemperaturen 
Mikrostrukturuntersuchungen 
Abbildung 5.18 zeigt die REM-Aufnahme eines Drahtes nach Abbruch der 
Reaktion. Es sind deutlich ein Eisenkern sowie eine Eisengermanidschicht zu 
erkennen, wobei beide scharf voneinander abgegrenzt sind. Die 
Eisengermanidschicht hat über fast die gesamte Dicke eine weitestgehend 
homogene Zusammensetzung (ca. 40 Mol% Eisen), die innerhalb des 
Homogenitätsbereiches der  β-Phase liegt und so mit den Ergebnissen der XRD-
Messungen übereinstimmt. In einer dünnen Schicht an der Drahtoberfläche ist der 
Ge-Anteil mit ca. 46 Mol% etwas höher, und entspricht der Zusammensetzung der 
stöchiometrischen Phase Fe6Ge5, was jedoch mittels XRD nicht nachgewiesen 
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werden konnte. Chlorid wurde in der Probe lediglich statistisch verteilt und in sehr 
geringen Mengen (< 0.5 Mol%) gefunden. 
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Abbildung 5.18: Drahtquerschnitt und Tiefenkonzentrationsprofil eines Eisendrahtes (nach 
Drahtabriss) bei der Reaktion mit H2 und GeCl4 bei 640°C 
Bestimmung der kinetischen Parameter 
Die Mikrostrukturuntersuchungen weisen zu beginn der Reaktion auf 
Schichtwachstum hin. Der folgende exponentielle Verlauf der Widerstands-Zeit--
Kurve verbunden mit dem Abreißen des Drahtes zeugt aber von der Bildung und 
Sublimation von FeCl2, wenn auch nicht in dem Maße wie bei Cu. Auch hier 
beginnt die Reaktion scheinbar mit der Germanidbildung, wobei aber im weiteren 
Reaktionsverlauf die FeCl2-Bildung zunehmend an Einfluss gewinnt. Die primäre 
Reaktionsperiode, d.h. der nichtexponentielle Teil der Widerstands-Zeit-Kurve, 
wurde der Germanidbildung zugeordnet und zur Ermittlung der 
Geschwindigkeitskonstante k an das Modell für parabolisches Schichtwachstum 
nach Gleichung (5.6) angepasst. Da für Fe-Germanide bisher keine spezifischen 
elektrischen Widerstände in der Literatur zu finden sind, wurde der Widerstand der 
β-Phase („Fe3Ge2“) auf Basis der Fe-Silicide zu 210 µΩcm abgeschätzt.  
Temperatur (°C) 540 600 640 
k (s-1) 0.4917 1.1815 1.4804 
Tabelle 5.5: Geschwindigkeitskonstanten k der Gasphasengermanidierung am Eisendraht 
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5.4.3.5 Temperaturabhängigkeit der Germanidbildung 
Für alle untersuchten Metalle konnte eine deutliche Abhängigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur beobachtet werden. Da sich das 
Verhältnis der spezifischen Widerstände mit der Temperatur nur unwesentlich 
ändert, ist die beobachtete Temperaturabhängigkeit gleich der der 
Geschwindigkeitskonstante k. Die Auswertung mittels Arrhenius-Plot ist deshalb 
gerechtfertigt. Die grafische Darstellung (Abbildung 3.2) entsprechend der 
Gleichung 
0ln ln A
Ek k
RT
= −  (5.7) 
und die lineare Regression liefert die Aktivierungsenergien für die Bildung der 
Germanide „Ni3Ge2“, Cu5Ge und Fe3Ge2, die in (Tabelle 5.6) zusammengefasst 
sind. 
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Abbildung 5.19: Bestimmung der Aktivierungsenergie der Bildung von 
Übergangsmetallgermaniden für die Systeme Ni, Cu und Fe. Ausgleichsgerade: y = a.x + b 
Es zeigen sich sehr gute Übereinstimmungen mit den in der Literatur bekannten 
Werten für die Bildung dünner Germanidfilme. Der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt ist danach die diffusionsbestimmte Germanidbildung. Ein Vergleich mit den 
von Röver [169] ermittelten Aktivierungsenergien für die Bildung der 
entsprechenden Silicide zeigt zwar einen deutlichen Unterschied für das Fe-
System, für die Ni- und Cu-Systeme nahezu identische Werte. Ursachen sind 
offensichtlich intermetallische bzw. gleiche Stöchiometrien. 
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Germanid Ni3Ge2 Cu3Ge / Cu5Ge Fe3Ge2
EA (kJ / mol) 147 ± 11 99 ± 25 66 ± 5 
EA, Silicid (kJ / mol)  136 129 150 (FeSi) 
Tabelle 5.6: Aktivierungsenergien EA der Bildung von Ni3Ge2, Cu5Ge und Fe3Ge2 aus der Reaktion 
der jeweiligen Metalle mit H2 und GeCl4 sowie Literaturdaten für die Bildung entsprechender 
Silicide [169].  
Phase EA (kJ / mol) Bemerkung Ref. 
Ni2Ge 154.4 Dünnfilmdiffusion [178] 
NiGe 125.4  Dünnfilmdiffusion [179] 
Cu3Ge 106.1 ± 9.7 Dünnfilmdiffusion [180] 
 104 Bulk-Diffusion [181] 
 102 Dünnfilmdiffusion [182] 
 90.7 ±2.9 Lateraldiffusion [182] 
Tabelle 5.7: Experimentell bestimmte Aktivierungsenergien EA der Bildung von Ni3Ge2, Cu5Ge und 
Fe3Ge2. 
5.4.3.6 Zum Wachstum der Germanidschicht 
Die folgenden Darstellungen beziehen sich im wesentlichen zwar nur auf die 
Bildung der Nickelgermanide, können aber hinsichtlich des Reaktionsstarts und 
des Wachstums der Germanidschicht auch bedingt auf Eisen und Kupfer 
übertragen werden.  
In einer schnellen vorgelagerten Reaktion an der Phasengrenzfläche wird Ge 
unter dem Einfluss von Wasserstoff und Chlor abgeschieden und es resultiert eine 
dünne Germaniumschicht auf dem Metall. Unter der Annahme, dass diese 
Grenzflächenreaktion keinen signifikanten Einfluss auf die weiteren 
diffusionsbestimmten Wachstumsprozesse hat, sind die nachfolgenden 
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritte als reine Festkörperreaktion zu 
betrachten. Für den weiteren Reaktionslauf sind sowohl die 
Löslichkeitseigenschaften als auch die Diffusionseigenschaften der beiden 
Komponenten entscheidend. Aus dem binären Phasendiagramm ergeben sich 
zwei Möglichkeiten zur Bildung einer stabilen Verbindung und damit zwei mögliche 
Wachstumsmechanismen, wobei neben der Kenntnis der binären 
Phasendiagramme auch Kenntnisse über die Diffusionseigenschaften der 
Komponenten notwendig sind: 
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a) Inselwachstum: 
Die hohe Ge-Löslichkeit der 3d-Metalle führt zur Bildung einer 
Lösungsphase, wobei aus thermodynamischen Gründen meist ein 
Inselwachstum der ersten Phase resultiert. Anschließend bilden sich weitere 
Phasen im Schichtwachstum, so dass die Phasensequenz von der 
nickelreichen Seite durchlaufen wird. 
b) Schichtwachstum: 
Bei geringer Löslichkeit des Metalls in Ge bzw. wenn das Metall die schneller 
diffundierende Komponente ist, kommt es zum Schichtwachstum einer 
metallarmen Phase, so dass die Phasensequenz von der germaniumreichen 
Seite durchlaufen wird. 
T D (cm2 s-1) EA (kJ mol-1) Ref. diffundierende 
Spezies 
736°C 3.9 . 10-15 264 ± 3 [183] Ge in Ni 
750°C 5.8 . 10-19 280.7 [184] Ni in Ni 
750°C 2.2 . 10-5 87.9 [185] Ni in Ge 
800°C ~2.8 . 10-5 34.1 [186] Cu in Ge 
750°C 1.7 . 10-14 307.7 [187] Ge in Ge 
Ge in Ni3Ge 750°C 5.7 . 10-21 388.8 [188] 
2 . 10-17Ni in Ni3Ge 750°C 257.6 [188] 
Tabelle 5.8: Diffusionskoeffizient D und Aktivierungsenergie EA der Diffusion einer Komponente in 
der jeweiligen Lösungsphase („Medium“). 
Ni weist wie alle 3d-Metalle eine sehr hohe Ge-Löslichkeit auf (Abbildung 3.2). Wie 
aus Tabelle 5.8 zu entnehmen, ist jedoch die Diffusionsgeschwindigkeit von Ge in 
Ni bzw. Ni3Ge sehr gering. Ni ist dagegen in Ge nur verschwindend gering löslich 
(18·10-6 mol% Ni [71]) besitzt jedoch eine hohe Beweglichkeit, so dass die Diffusion 
von Ni in das Ge-Gitter kinetisch wesentlich günstiger ist als die 
Mischkristallbildung auf der Ni-Seite des Phasendiagramms. Daraus resultiert eine 
Phasenbildung ausgehend von Ge-reichen Phasen entsprechend dem 
Mechanismus für Schichtwachstum. Die sehr gute Anpassung des Modells für 
parabolisches Schichtwachstum an die experimentellen Widerstands-Zeit-Kurven 
sowie die Phasenanalysen der Reaktionsprodukte bestätigen diese 
Betrachtungen, da zu allen Reaktionsstadien ausschließlich Phasen mit xGe > 0.37 
gefunden wurden. Die diffundierende bzw. beweglichere Komponente lässt sich 
auch anhand von REM-Untersuchungen bestimmen. Sind die Atome zweier 
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Komponenten unterschiedlich beweglich, so kommt es zur Verschiebung der 
Phasengrenzfläche (Kirkendall-Effekt). Im Extremfall kann dies sogar auf der Seite 
der schneller diffundierenden Komponente zu einer Hohlraumbildung („Kirkendall-
Löcher“) führen, wie es bei der Umsetzung von Ni mit H2 und GeCl4 der Fall ist. 
Die Hohlraumbildung zwischen der Nickelgermanidschicht und dem Nickelkern ist 
anhand der elektronenmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 5.20 deutlich zu 
erkennen. Zwischen dem Ni-Kern und der kompakten Ni-Germanidschicht bildete 
sich dabei eine poröse, lamellenartige Struktur aus, über die wahrscheinlich Ni bis 
zum Erreichen eines Gleichgewichtszustandes (NiGe + Ge) in die Ni-
Germanidphase diffundiert.  
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Abbildung 5.20: REM-Aufnahmen und EDX-Untersuchung eines nicht vollständig durchreagierten 
Nickeldrahtes nach der Reaktion mit H2/GeCl4. 
Auf Basis der ermittelten Phasensequenzen sowie der REM-EDX-Untersuchungen 
konnte Ni eindeutig als die mobilere Spezies im Reaktionssystem Ni-H2-GeCl4 
ermittelt werden. Die Diffusion von Ni ist somit als der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Gasphasengermanidierung zu 
betrachten. Die experimentell ermittelten Aktivierungsenergien (Tabelle 5.6)  sind 
dabei deutlich höher als für die Diffusion des Metalls in Germanium (Tabelle 5.8) 
und größer als für eine Diffusion über Zwischengitterplätze (EA ≈ 50 kJ/mol bis 100 
kJ/mol). Unterstützt durch den beobachteten Kirkendall-Effekt spricht das mehr für 
einen Leerstellenmechanismus. Köther-Becker [189] postulierte für die Bildung der 
3d-Metallsilicide [169] einen Bezug zur Eigenfehlstellenenthalpie der Metalle 
(Tabelle 5.9), da diese nahezu identisch mit den Aktivierungsenergien der 
Gasphasensilicidierung sind. Die Bildung der Silicide verläuft im Gegensatz zu den 
Germaniden durch Inselwachstum, d.h. durch Si-Diffusion ins Metallgitter und 
Besetzung einer Leerstelle. Die gebildeten Ni-Ge-Phasen besitzen eine NiAs-
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Struktur, d.h. die Ni-Atome besetzen keine Leerstellen sondern die Oktaeder- und 
Tetraederlücken im hexgonalen Ge-Gitter. Das Herauslösen eines Ni-Atoms aus 
dem Ni-Gitter verbunden mit der Bildung einer Fehlstelle ist somit als der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt anzusehen, da die Diffusion von Ni im Ge 
eine deutlich geringere Aktivierungsenergie besitzt. 
Ni Cu Fe Ge Metall 
149-171 [190] 110-116 [190] 154 [190] 170-194 [190, 191] ΔVH (kJ / mol)  
Tabelle 5.9: Eigenfehlstellenbildungsenthalpie von Metallen und Germanium .  
Die kinetische Kontrolle der Phasenbildung ist bisher unzureichend verstanden, 
besonders bezüglich der Frage, welche Phase sich zuerst beim Kontakt beider 
Elemente bildet. In der Literatur existieren dazu verschiedene vorwiegend auf 
Dünnschichtdiffusionssysteme bezogene Ansätze. Die allgemeinste Beschreibung 
ist die vorwiegend für Metall-Silicium-Systeme gültige Walser-Bené-Regel [192]: 
„The first crystalline phase nucleated will be the congruently melting phase next to 
the lowest-temperature eutectic.“ Eine Erweiterung auf Metall-Metall-Systeme 
lockert die Bedingung, dass die erste gebildete Phase eine kongruent 
schmelzendeß´9 sein muss [193]: “The first phase nucleated in metal-metal thin-film 
reactions is the phase immediately adjacent to the low-temperature eutectic in the 
binary phase diagram.” Germanide nehmen dabei eine Stellung dazwischen ein 
und sind daher mit Bezug auf beide Ansätze zu betrachten. Basierend darauf lässt 
sich die zuerst gebildete Phase vorhersagen, die sich an einer Ge-Metall-
Grenzfläche bildet. Die Bildung der zweiten Phase kann nach einer ähnlichen 
Formulierung betrachtet werden: „The second phase formed is the compound with 
the smallest ΔT that exists in the phase diagram and the unreacted element.“ [194] 
wobei ΔT auf die nächste peritektoid schmelzende Phase bezogen ist. Für die 
Reaktion zwischen Ni und Ge sollte somit Ni2Ge [178, 193, 195] bzw. Ni5Ge3 [196] die 
erste gebildete Phase sein und NiGe die zweite. Der Widerspruch bei der ersten 
gebildeten Phase ist wahrscheinlich darin begründet, dass in älteren Arbeiten 
Ni5Ge3, Ni19Ge12 und Ni3Ge2 nicht als unabhängige Phasen betrachtet wurden, 
sondern der gesamte Existenzbereich als Ni2Ge bezeichnet wurde [66, 68]. 
Experimentell konnte die vorhergesagte Bildung von Ni2Ge / Ni5Ge3 als erste 
sowie NiGe als zweite Phase weitestgehend bestätigt werden [28, 29, 178, 179, 195, 197, 
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198]. Jin et al. [37] identifizierten aber im Gegensatz dazu Ni3Ge2 als erste gebildete 
Phase.  
Die bei der Germanidformierung durch Reaktion eines 3d-Metalls mit H2 und 
GeCl4 beobachtete Phasensequenz entspricht in sehr guter Näherung den für 
Dünnschichtreaktionen gültigen Regeln, so dass von einem sehr ähnlichen 
Mechanismus ausgegangen werden kann. Unterschiede sind auf die wesentlich 
längeren Diffusionswege verbunden mit kleineren Konzentrationsgradienten sowie 
dem Einfluss von Chlor und Wasserstoff besonders in den oberflächennahen 
Bereichen zurückzuführen. 
5.5 Konkurrenzreaktion Chlorid gegen Germanid: Die 
Bildung von Metallchlorid und Transportphänomene 
Im Verlauf oben beschriebenen Widerstandsmessungen an dünnen Metalldrähten 
wurde bei Cu und Fe ein Abbau des Drahtes festgestellt, der durch einen quasi-
chemischen Transport über die Gasphase sowie der Abscheidung von 
Germanidschichten in kälteren Reaktionszonen verursacht wurde. Bemerkenswert 
ist, dass die Transporterscheinungen nur bei Metalldrähten auftraten, bei 
vorgelegtem Metallpulver jedoch nicht. Da diese Erscheinung im Falle des Cu am 
stärksten ausgeprägt war, sind die folgenden Ausführungen weitestgehend auf 
das Cu beschränkt, können aber auch auf das Fe-System übertragen werden.  
Die abgeschiedenen, goldgelben Cu-Germanidschichten (Abbildung 5.21) lagen 
sowohl faserförmig (Korundstab) als auch folienförmig vor (Quarzglaswandung 
des Reaktors). Aus der pulverdiffraktometrischen Analyse resultierte dabei eine 
nahezu identische Zusammensetzung der Kupfergermanide Cu5Ge und Cu3Ge 
sowie Spuren von CuCl. Die Elementaranalysen mittels REM-EDX ergaben für die 
faserförmigen Abscheidungen eine Zusammensetzung von (83.3 ± 2.9) mol% Cu 
und (16.7 ± 1.5) mol% Ge, sowie für die folienförmigen (83.8 ± 1.8) mol% Cu und 
(16.2 ± 0.4) mol% Ge, die dem Existenzbereich der Phase ζ-Cu5Ge entsprechen. 
Außerdem war bis zu 1 mol% Chlor nachweisbar. Der nach Reaktionsabbruch 
vorliegende Restdraht bestand aus einem Cu-Kern sowie einer dünnen Cu-
Germanidschicht mit großem Gradienten der Ge-Konzentration (Abbildung 5.16). 
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Abbildung 5.21: Lichtmikroskopische (A, C) und Elektronenmikroskopische (B, D) Aufnahmen der 
faserförmigen (Korundstab, A, B) und folienförmigen Abscheidungen (Reaktorwand, C, D). 
Chemische Transportreaktionen im eigentlichen Sinne sind als Diffusion zwischen 
Gleichgewichtsräumen zu behandeln [199]. Die im Rahmen der Untersuchungen 
zur Germanidbildung beobachteten Transporterscheinungen für die Systeme von 
Cu und Fe sind aufgrund der experimentellen Bedingungen (insbesondere 
erzwungene Konvektion) diesbezüglich nur näherungsweise zu diskutieren.  
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Abbildung 5.22: Berechnete Sublimationsdrücke von Metallchloriden auf Basis von 
thermodynamischen Daten aus HSC [200]. 
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Für die stofflichen Systeme Cu-Ge und Fe-Ge sind GeCl2 [201] und Cu3Cl3 [202-204] 
bzw. FeCl2 [205, 206] als wesentliche transportrelevante Gasspezies zu betrachten, 
da sie schon zwischen 500°C und 600°C Sublimationsdrücke von einigen mbar 
aufweisen (Abbildung 5.22) und somit transportwirksam sind. Die Literatur weist 
aus, dass Fe sowohl im HCl-Strom als auch in abgeschlossenen Ampullen 
innerhalb eines Temperaturgradienten von ca. 1000°C ? 800°C transportiert 
wird [205, 206]. Cu kann bei 600°C im Hochvakuum bereits in Gegenwart geringster 
Mengen HCl in Cu3Cl3(g) überführt und transportiert werden [207].  
Thermodynamisch betrachtet ist die Bildung von CuCl(s) bzw. Cu3Cl3(g) oberhalb 
von 200°C unter den gewählten Bedingungen (H2-Überschuss) eigentlich nicht 
möglich. Experimentelle Befunde (Abbildung 5.23) zeigen jedoch, dass bis ca. 
420°C noch erhebliche Mengen CuCl (bis zu 20 ma%) neben Cu85Ge15 vorliegen. 
Der unmittelbar mit dem Schmelzen einsetzende vollständige CuCl-Abbau, deutet 
auf eine kinetisch determinierte CuCl-Bildung hin. Oberhalb des Schmelzpunktes 
von CuCl (423°C [208]) sollte die Bildung von CuCl nicht möglich sein, wie auch 
experimentell bei der Umsetzung von Cu-Pulver mit dem H2-GeCl4-Gasgemisch 
bestätigt wurde (siehe Tabelle 5.1, Abbildung 5.23).  
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Abbildung 5.23: DSC-Kurve der Umsetzung von Cu-Pulver mit einem H2-GeCl4-Gemisch (links) 
und Pulverdiffraktogramme der bei unterschiedlichen Temperaturen erhaltenen Reaktionsprodukte 
(rechts). Die nicht gekennzeichneten Reflexe resultieren von Al2O3, das zugegeben wurde, um ein 
Zusammensintern der Reaktionsprodukte zu vermeiden. 
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Da die Transportreaktionen nur bei Cu-Draht, aber nicht bei Cu-Pulver auftraten, 
ist offensichtlich der Einfluss der Oberfläche und der Probengeometrie relevant. 
Aufgrund der wenigen Experimente kann die Bildung von CuCl unter diesen 
Bedingungen nur annähernd erklärt werden: 
? Auf dem Cu-Draht wird eine dünne, Cl-reiche Ge-Schicht „Ge(Cl)“ 
abgeschieden. Dadurch wird H2 weitestgehend von der Reaktion an bzw. in 
der Cu-„Ge(Cl)“-Grenzschicht ausgeschlossen. 
? Unter diesen nahezu H2-freien Bedingungen reagiert Cu mit „Ge(Cl)“ unter 
Bildung von Cu-Germanid und schmelzflüssigem CuCl. 
? Der Dampfdruck über der CuCl- Schmelze ist relativ hoch, so dass Cu3Cl3 
aus der Reaktionszone ausgetragen wird und an kälteren Reaktionszonen 
kondensiert. 
? Die Ge-Quelle für die Cu-Germanidbildung kann sowohl GeCl2 als auch 
GeCl4 sein. Thermodynamisch und kinetisch favorisiert sind die Reaktionen 
an in-situ kondensiertem, oberflächenreichen CuCl wahrscheinlich ((5.8)): 
22 .
y x
x yCuCl y GeCl H CuGe y x HCl
⋅ ⎯⎯→+ + + ⋅←⎯  (5.8)
? Möglich ist aber auch die Reaktion von CuCl und Ge zu Kupfergermaniden 
(Cu3Ge, Cu5Ge) entsprechend Kapitel 4.2, Gleichungen (4.10) und (4.11). 
Die Reaktion startet kinetisch determiniert bereits ab ca. 240°C. 
Kinetische Modellierung des Drahtabbaus durch Transportreaktionen 
Der Anstieg des elektrischen Widerstands R des Drahtes resultiert aus der 
Verringerung des Drahtquerschnittes A und ist verbunden mit dem Masseverlust 
dm. Die Abbaugeschwindigkeit des Cu bzw. Cu-Germanids ist dabei proportional 
zum Dampfdruck des jeweiligen Metallsalzes. Ausgehend von diesen 
Zusammenhängen kann näherungsweise eine Funktion zur mathematischen 
Abbildung der Widerstands-Zeit-Kurve abgeleitet werden. (Gleichung (5.9)) Eine 
ausführliche Herleitung ist in Anhang IV dargestellt. 
2
0
0 0 0 0( ) 1
R D
Cu Cu CuCl
CuCl
R R l k p t A t
R R m m k p t
ρ ρ ⎛ ⎞− ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
B t
⋅= ⋅ =⎜ ⎟− ⋅ ⋅ − ⋅⎝ ⎠
    für B.t < 0. (5.9)
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R  Widerstand zum Zeitpunkt t mit: 
0R  Widerstand zum Zeitpunkt t = 0  
R
Cuρ  spezifischer Widerstand des reinen Metalls  
D
Cuρ  Dichte des reinen Metalls  
l  Länge des Metalldrahtes  
0m   Masse des Drahtes zum Zeitpunkt t = 0 
k   Geschwindigkeitskonstante 
 CuClp  Dampfdruck des Metallsalzes 
Die Modellgleichung (5.9) wurde mittels des Programms TableCurve [177] an die 
experimentellen Daten angepasst und die Geschwindigkeitskonstante k in 
Abhängigkeit von der Temperatur ermittelt. Abbildung 5.24 zeigt als Beispiel eine 
sehr gute Anpassung des Modells (5.9) an die experimentellen Ergebnisse. 
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Abbildung 5.24: Anpassung des Modells an die experimentellen Daten für die Reaktion von 
Kupfer mit einem H2-GeCl4-Gasgemisch bei 502°C. 
Aus der Temperaturabhängigkeit der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k 
wurde durch die Auftragung als Arrhenius-Plot die Aktivierungsenergie EA der 
Gesamtreaktion – Chloridbildung + Transportreaktion – für Cu und Fe bestimmt 
(Tabelle 5.10). Für Cu resultiert aus dem Vergleich mit den Aktivierungsenergien 
der entsprechenden Germanidbildung, dass die Transportreaktion eine deutlich 
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geringere Aktivierungsenergie besitzt als die Germanidbildung. Somit ist bei 
niedrigen Temperaturen die Chloridbildung und bei hohen Temperaturen die 
Germanidbildung bevorzugt (Abbildung 5.25). Ein entsprechender Vergleich für Fe 
ist nicht möglich, da die Aktivierungsenergie der Fe-Germanidbildung trotz eines 
geringen Fehlers nicht als gesichert betrachtet werden kann, weil die Anpassung 
des kinetischen Modells nur für eine relativ geringe Anzahl an Datenpunkten 
möglich war. 
Auch thermodynamisch ist die Bildung der Germanide bei höheren Temperaturen 
bevorzugt, so dass die Ergebnisse aus Kinetik und Thermodynamik der Reaktion 
konform sind. 
  
stoffliches 
System 
1/T  (K-1)
k 
(s
-1
)
Chlorid
Germanid
 
EA
(kJ / mol) 
Cu-Ge-Cl-H (65 ± 19) 
Fe-Ge-Cl-H (79 ± 18) 
  
Tabelle 5.10: Aktivierungsenergie 
des Drahtabbaus durch Transport 
Abbildung 5.25: Temperaturabhängigkeit der Kinetik 
der Germanid- und Chloridbildung 
5.6 Abscheidung von Germanium 
Die in der Literatur beschriebenen Verfahren zur bottom-up-Synthese 
nanokristalliner Ge-Drähte basieren vorwiegend auf dem ursprünglich von Wagner 
et al. entwickelten VLS-Verfahren (vapour-liquid-solid) [46, 47]. Das Wachstum der 
Ge-Drähte erfolgt dabei fortwährend unilateral durch vorwiegend eutektische 
Ausscheidung von Ge aus einem Ge-gesättigten Metalltropfen, wobei die Ge-
Sättigung durch Gasphasenabscheidung mittels CVD- [121, 182, 209, 210] bzw. PVD-
Methoden [48, 49, 211] erfolgt. Ebenso haben sich überkritische Flüssigkeiten als 
Reaktionsmedien in Verbindung mit Organogermaniumverbindungen als 
Precursoren bewährt (SFSS – supercritical fluid-solid-fluid) [212-216]. Aufgrund der 
niedrigen eutektischen Temperatur (~360°C) findet vor allem Gold [48, 49, 211] 
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Verwendung als Katalysator, aber auch Eisen [216], Mangan [50] und Nickel [213, 217, 
218] wurden erfolgreich eingesetzt.  
In dieser Arbeit wurden im Zuge der Widerstandsmessungen an Nickeldrähten am 
Korundrohr ca. 5-7 cm oberhalb der Drahtspirale (Abbildung 5.8) und damit 
deutlich außerhalb der Reaktionszone metallisch-graue, pelzartige Abscheidungen 
erhalten. Das konnte ausnahmslos für alle Reaktionstemperaturen > 650°C 
beobachtet werden. Mittels Pulverdiffraktometrie wurde das Reaktionsprodukt 
eindeutig als Germanium identifiziert (Abbildung 5.27). Die GeO2-Spuren 
resultieren aus XRD-Untersuchungen an Luft. Rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahmen (Abbildung 5.26) gekoppelt mit EDX zeigen, dass es sich bei den 
abgeschiedenen Strukturen um Nadeln bzw. Drähte aus Germanium mit Spuren 
von Chlor (<< 1 mol%) handelt. Die Kristallite besitzen eine ziemlich einheitliche 
Struktur mit nahezu konstantem Durchmesser über die gesamte Länge. Die 
Längen bzw. Durchmesser der Drähte wurden aus den REM-Aufnahmen auf 
20 µm bis 100 µm bzw. 50 nm bis 400 nm geschätzt.  
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Abbildung 5.26: REM-Aufnahme der 
abgeschiedenen Ge-Nadeln  
Abbildung 5.27: Pulverdiffraktogramm der 
abgeschiedenen Germaniumnadeln. 
(* =  hexagonales GeO2) 
 
Der Transport von Nickel über die Gasphase aus der Reaktionszone in diesen 
Bereich des Reaktors, die Formierung von Ni-Ge-Phasen und somit eine 
Keimbildung können weitestgehend ausgeschlossen werden, was somit gegen 
einen VLS-Mechanismus spricht.  
Das aus der Reaktionszone (T > 650°C) ausströmende Gas besteht den 
thermodynamischen Berechungen zufolge vorwiegend aus H2, HCl und GeCl2. 
Wie in Abbildung 5.28 dargestellt, disproportioniert GeCl2(g) beim Abkühlen 
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(< 500°C) zu GeCl4 und Ge(s). Die Abscheidung von Ge ist somit 
thermodynamisch begründet. Die weiter oben erwähnte kinetisch bedingte Bildung 
von HGeCl3 auf Kosten der GeCl2-Bildung führt zu wesentlich geringeren GeCl2-
Gehalten in der Gasphase. Somit ist beim Vorliegen geeigneter 
Kristallisationskeime eine Abscheidung von Ge aus verdünnten GeCl2-H2-
Gemischen möglich und kann aufgrund der kinetisch bestimmten geringen 
Abscheidungsrate in der Bildung nanoskaliger Ge-Drähte resultieren. Offen 
bleiben jedoch die Fragen nach der Keimbildung sowie der kinetischen Ursache 
der bevorzugten Wachstumsrichtung. 
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Abbildung 5.28: Simulation des Zersetzungsverhaltens der aus dem Reaktionsraum 
ausströmenden Gasphase (75.6 Mol% H2, 17.5 Mol% HCl, 7.9 Mol% GeCl2) beim Abkühlen. H2 
und HCl sind aufgrund der großen Mengenanteile nicht abgebildet. 
5.7 Die Lösung von Germanium in Metallsalzen  
Die Reaktion von Chlorid-bildenden Metallen mit einem H2-GeCl4-Gasgemisch 
stellt sich als eine Besonderheit dar. Umfangreiche Untersuchungen zum 
entsprechenden Si-System führten zu der Erkenntnis, dass zwar die Metalle La, 
Ce, Y, Mg, Ca, Sr und Ba mit einem H2-SiCl4-Gasgemisch wie erwartet zu den 
Metallchloriden reagieren, dass aber die Metallchloride ab ca. 600°C (Metall-
abhängig) erhebliche Mengen Si lösen [4, 169]. Der braun-gelbe Feststoff ist 
offensichtlich eine homogene, quaternäre Lösungsphase (Si, Cl, H, Metall), die bei 
tiefen Temperaturen (< 600°C) instabil wird und in das Metallchlorid und 
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nanokristallines Si zerfällt. Diese neuartige Methode zur Abscheidung von 
nanokristallinem Si eröffnet den Weg zur Synthese von oberflächenmodifiziertem 
Si und ist immer noch Gegenstand intensiver Untersuchungen [10].  
Motiviert durch diese Möglichkeit zur Darstellung nanokristalliner Siliciumpartikel 
wurde dieses Reaktionsverhalten von Lanthan bzw. Magnesium und Calcium 
gegenüber einer H2-GeCl4-Gasmischung, speziell hinsichtlich der Abscheidung 
von nanokristallinem Germanium untersucht. Zusätzlich dazu sollen weitere 
Erkenntnisse zur Triebkraft und zum Mechanismus der Abscheidung sowie der 
Bildung der Silicium- bzw. Germaniumpartikel gewonnen werden. 
5.7.1 Germaniumabscheidung aus einem H2 - GeCl4 - Gasgemisch 
durch Reaktion mit Metallen 
Die Umsetzung von Lanthan mit einem Gasgemisch aus H2 und GeCl4 im molaren 
Verhältnis von ca. 10:1 erfolgte in dem unter Abschnitt 5.3 beschriebenen 
Festbettreaktor bei Atmosphärendruck und Temperaturen zwischen 700°C und 
900°C. Die Reaktionszeit bei der entsprechenden Temperatur betrug in der Regel 
drei Stunden. Anschließend wurde bis ca. 300°C unter strömender H2-GeCl4-
Atmosphäre und bis auf Raumtemperatur unter Argon abgekühlt. Die braun bis 
schwarz gefärbten Reaktionsprodukte wurden unter Inertgasatmosphäre der 
Apparatur entnommen und in einer Glovebox gelagert. Die Reaktion mit 
wasserfreiem LaCl3 führt zu dem gleichen Resultat, ein unwesentlicher 
Unterschied ist die dünne Ge-Schicht, mit der das Produkt überzogen ist. 
Die Reaktion von Ca und Mg mit dem H2-GeCl4-Gemisch wurde unter identischen 
Bedingungen durchgeführt, die Metalle wurden jedoch aufgrund der Reaktivität 
gegenüber Quarzglas nicht direkt auf einer Quarzglasfritte sondern in 
Korundtiegeln vorgelegt. Die erhaltenen Reaktionsprodukte wiesen ebenfalls eine 
braunschwarze Färbung auf und waren fest im Tiegel eingebacken, das 
offensichtlich aus dem Auftreten einer Schmelze resultiert. Die Umsetzung von H2-
GeCl4-Gemischen mit Erdalkalimetallen hat im Rahmen dieser Arbeit einen 
vorwiegend orientierenden Charakter, daher werden im weiteren vorwiegend 
Ergebnisse zum System La-Ge-Cl-H vorgestellt. 
 
5 Das quaternäre System Germanium - Metall -Chlor - Wasserstoff 
 
129
5.7.2 Die Charakterisierung der Reaktionsprodukte 
Die Rückwaage der Reaktionsprodukte ergab eine durchschnittliche 
Massenzunahme von ca. 100%. Da die Bildung von reinem LaCl3 lediglich mit 
einer Massenzunahme von 77% verbunden ist, deutete dies auf die Abscheidung 
von Germanium hin. Eine erste Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte mittels 
Röntgenpulverdiffraktometrie unter Luftausschluss (Schutzgaskammer) und ergab 
nur Reflexe für LaCl3 (hexagonal, P63/m) in großer Intensität sowie in geringerer 
Intensität für Germanium (Abbildung 5.5). Es wurden keine anderen Phasen 
gefunden, so dass von einem nahezu vollständigen Umsatz und der Abscheidung 
von elementarem Germanium ausgegangen werden kann.  
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Abbildung 5.29: Pulverdiffraktogramm des Reaktionsproduktes aus der Reaktion von Lanthan mit 
einem H2/GeCl4-Gasgemisch bei 750°C. (Die starken Reflexe bei ca. 21° und 23° stammen vom 
Probenträger der Probenkammer.) 
Die quantitative Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte mittels REM-EDX im 
mapping-Modus (300 µm ? 230 µm). Es wurde ein durchschnittliches Element-
verhältnis La : Cl : Ge von 1 : 3 : 0.9 ermittelt, das in etwa der empirischen 
Summenformel LaCl3.Ge und somit einem Germaniumanteil von ca. 23 Ma% 
entspricht. In einigen Reaktionsprodukten wurden teilweise höhere Lanthananteile 
gefunden, die auf einen unvollständigen Umsatz von Lanthan zurückgeführt 
werden konnten. Die angegebene Summenformel befindet sich in 
Übereinstimmung zu analogen Ergebnissen des Si-Systems [11, 13]. 
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5.7.3 Thermoanalytische Untersuchungen der Reaktion 
La + H2 + GeCl4 
Zur Untersuchung des Reaktionsverlaufes wurde die Umsetzung von Lanthan mit 
dem H2-GeCl4-Gasgemisch thermoanalytisch mittels DSC untersucht. Der Aufbau 
der Versuchsapparatur entspricht weitestgehend dem unter Abschnitt 5.3 
beschriebenen Festbettreaktor. Anstelle des Ofens wurde die DSC 111 in 
vertikaler Anordnung und als Strömungsrohr ein Quarzglasröhrchen mit 
Frittenboden verwendet. Als Referenzzelle diente ein leeres Quarzglasröhrchen 
identischer Bauart. Beide Zellen wurden unabhängig voneinander von Wasserstoff 
durchströmt (Strömungsgeschwindigkeit ≤ 400 ml⋅h-1), wobei der Gasstrom auf 
Probenseite durch einen thermostatierten GeCl4-Sättiger (T = 19°C) geleitet 
wurde. Lanthan (m < 50 mg) wurde vorgelegt und unter einem H2-GeCl4-Strom im 
Temperaturscan mit 5 K⋅min-1 auf die Zieltemperatur  aufgeheizt.  
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Abbildung 5.30: DSC-Kurve der Reaktion von Lanthan bzw. LaCl3 im H2-GeCl4-Gasstrom bei 
einem Eduktgasverhältnis H2:GeCl4 ~ 10:1. Der endotherme Effekt bei 770°C ist apparaturbedingt. 
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Abbildung 5.30 zeigt eine typische DSC-Kurve der Umsetzung von Lanthan im H2-
GeCl4-Strom. Im untersuchten Temperaturintervall wurden zwei charakteristische 
exotherme (1, 2) sowie ein endothermer Reaktionseffekt (3) beobachtet. Wurde 
LaCl3 vorgelegt und unter identischen Bedingungen im H2-GeCl4-Gasstrom 
umgesetzt, wurden die beiden exothermen Effekte nicht beobachtet, während der 
weitere Kurvenverlauf nahezu deckungsgleich ist.  
Über den gesamten Reaktionsverlauf wurden die gasförmigen Produkte zu 
definierten Zeitpunkten in einer Gasküvette (l=100 mm, KBr-Fenster) aufgefangen 
und mittels IR-Spektrokopie untersucht. Übereinstimmend mit den 
germanidbildenden Metallen wurde auch der katalytische Effekt (HGeCl3-Bildung) 
auch bei dieser Reaktion beobachtet. Zur Charakterisierung des Festkörpers 
wurde die Reaktion durch Abstellen des Gasstromes und Quenchen definiert 
abgebrochen und die Reaktionsprodukte unter Schutzgasatmosphäre entnommen 
und mittels XRD untersucht. Die Ergebnisse der Produktanalysen sowie der 
ausgewerteten DSC-Kurven sind in Tabelle 5.11 zusammengefasst.  
Zusammensetzung der Reaktionssprodukte Abschnitt 
/ DSC-Effekt 
TOnset
(°C) 
ΔRH 
(J/g La) Gasphase (IR) feste Phase (XRD) 
255 ± 17 -1391 ± 59 GeCl4, HCl (Spuren) LaH2, LaH2.3A / 1 
367 ± 12 -712 ± 26 GeCl4, HCl (Spuren) LaCl3, (Ge) B / 2 
475 ± 27 n. b. HGeCl3, HCl, (GeCl4) LaCl3, Ge C / 3 
GeCl4, HGeCl3 (Spuren) LaCl3, Ge isotherm bei 800°C D 
Tabelle 5.11: Onset-Temperatur, Reaktionsenthalpie und Zusammensetzung der 
Reaktionsprodukte und Zuordnung zu den Stadien der Reaktion von Lanthan mit dem H2-
GeCl4-Gasgemisch. n. b. = nicht bestimmt. 
Alle experimentellen Ergebnisse ergänzt durch die thermodynamische Simulation 
verschiedener Reaktionsstufen erlaubt die Postulierung des folgenden 
Reaktionsverlaufs:  
1. Schritt: Hydridbildung 
2 2  ( )  ( )x xLa H g LaH+ ⎯⎯→ s  g  (-1605 190) /RH JΔ ° = ±  (5.10)
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2. Schritt: Chlorid- / Hydridchloridbildung 
3 3
4 4 2 24 3  ( )      ( )xxaH GeCl g LaCl Ge H g+ ⎯⎯→ + + ~ (-3500) /RH J g  Δ °  L
  
(5.11)
4 2 32 (y+1)   (1- )  +   
Surfacex
n n xLaH GeCl H LaClH HCl HGeCl y Ge−+ + ⎯⎯→ + +
 
(5.12)
3. Schritt: Abscheidung von Germanium in einer quaternären Lösungsphase 
(5.13)
4 2( 1)  n x y z mLaClH y GeCl H LaGe Cl H HCl HGeCl− + + + ⎯⎯→ + + 3  
4. Schritt: Zersetzung der quaternären Lösungsphase 
(5.14)
3 22
Abkühlung m
y z mLaGe Cl H LaCl y Ge H⎯⎯⎯⎯→ + +  
Die Bildung von Lanthanhydrid LaHx mit x = 2…2.3 beginnt kinetisch determiniert 
bei ca. 230°C in stark exothermer Reaktion (1). Die ermittelten und berechneten 
Reaktionsenthalpien stimmen weitestgehend überein und lassen auf einen nahezu 
vollständigen Umsatz schließen. LaCl3 bildet sich unmittelbar nach der Formierung 
des Hydrids, so dass das DSC-Signal (2) mit dem der Hydridbildung verschmiert 
ist. Eine Auflösung der beiden DSC-Signale durch kleinere Heizraten war nicht 
möglich und daher lässt sich ein unmittelbarer Zusammenhang beider Stufen 
vermuten. Die Beschaffenheit und Zusammensetzung der Reaktionsprodukte 
nach dem 2. Reaktionsschritt (XRD: LaCl3 + Ge?) lassen zwar auf vollständige 
Reaktion zum Chlorid schließen, aber die experimentell bestimmte 
Reaktionsenthalpie ist deutlich kleiner (Faktor 5) als die berechnete. Das könnte 
aus der Bildung ternärer Verbindungen bzw. von Lösungsphasen LaClHx mit 
x = 0.82…0.98 [219, 220] resultieren. Ein Nachweis war bisher nicht möglich, wird 
aber unterstützt durch Untersuchungen an Reaktionen von Erdalkalimetallen mit 
H2 und SiCl4 [10, 189] bzw. H2 und GeCl4, in denen auch Hydridchloride eindeutig als 
Intermediate nachgewiesen werden konnten. Damit verbunden wurde die Bildung 
einer bisher nicht näher charakterisierten Si-Oberflächenspezies postuliert [189], die 
ebenfalls für das System La-Ge-Cl-H („GeSurface“) abgeleitet werden kann. 
Die Abscheidung von Ge beginnt zunächst bei ca. 450°C und entspricht damit den 
thermodynamischen Berechnungen. Wie bereits in Kapitel 4.1 ausführlich 
dargestellt, erfolgt unter thermodynamischer Betrachtung oberhalb von ca. 600°C 
betrachtet keine Ge-Abscheidung mehr sondern vielmehr eine Anreicherung in der 
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Gasphase als GeCl2. Experimentell wurde jedoch auch bis ca. 850°C eine 
Abscheidung von Ge im Metallsalz gefunden und setzt die Bildung einer 
Hochtemperaturphase voraus, die sich beim Abkühlen eutektoid bzw. peritektoid 
unter Ge-Ausscheidung zersetzt. Auch die Reduktion von SiCl4 mit H2 bis zum 
elementaren Si läuft unter den gegebenen Bedingungen nicht ab. Als Triebkraft für 
eine Si-Abscheidung in Erdalkalimetallsalzen postuliert Köther-Becker die Bildung 
einer quaternären Hochtemperaturphase MSixCl1+2xHy  (QSP – Quaternary 
Solution Phase) [189]. Es ist anzunehmen, dass die Ge-Abscheidung in 
Metallsalzen über analoge intermediäre Phasen abläuft. Da die Untersuchung 
dieser Prozesse, speziell für die Abscheidung von Si in Erdalkalimetallsalzen, 
Gegenstand einer weiteren Arbeit sind, soll hier nicht näher darauf eingegangen 
werden. 
5.7.4 Die Bestimmung der Teilchengröße der Germanium-
Nanopartikel mittels Ramanspektroskopie 
Neben der Transmissionselektronenmikroskopie und der Pulverdiffraktometrie 
(Debye-Scherrer-Gleichung) hat sich die Ramanspektroskopie als zuverlässige 
Methode zur Teilchengrößebestimmung speziell für Silicium- aber auch 
Germaniumnanopartikel bewährt [221-223]. Bei Struktureinheiten mit einer Größe von 
nur wenigen Nanometern (< 10 nm) treten Quantum-size- und Confinement-
Effekte auf, die die elektronischen und optischen Eigenschaften der Nanokristalle 
ändern und so zur Bestimmung der Teilchengröße herangezogen werden können.  
Die durchschnittliche Größe der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Ge-
Nanopartikel wurde daher über die Analyse von Ramanspektren der 
Reaktionsprodukte (Ge-Teilchen + Salzmatrix) ermittelt.  
 
Abbildung 5.31: Aufnahme (Auflichtmikroskop) des Reaktionsproduktes: 1 – Agglomerat von Ge-
Nanopartikeln in der LaCl3-Matrix, 2 - LaCl3-„Kristall“. 
1 2
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Abbildung 5.32: Ramanspektren von nanokristallinem Germanium. Die Detailansicht zeigt den 
Bereich der optischen Phononen für verschiedene Teilchengrößen.  
1) Halbleiterreines, einkristallines Germanium (bulk): ωGe = 301,6 cm-1, bGe = 2,76 cm-1. 
2) Nanokristallines Germanium (L = 4 nm) in LaCl3-Matrix: ωGe = 299,2 cm-1, bGe = 4,3 cm-1. 
3) Nanokristallines Germanium (L =2,5 nm) in LaCl3-Matrix: ωGe = 298 cm-1, bGe = 7,1 cm-1. 
4) Nanokristallines Germanium (L = 2 nm) in MgCl2-Matrix: ωGe = 295,2 cm-1, bGe = 9,1 cm-1. 
5) Nanokristallines Germanium (L = 1 nm) in CaCl2-Matrix: ωGe = 281,1 cm-1, bGe = ~ 70 cm-1. 
Es wurden sowohl verschiedene Proben als auch verschiedene Bereiche pro 
Probe untersucht. Es resultierten Peakfrequenzen im Bereich 281-300 cm-1 und 
Halbwertszeiten zwischen 4,3 und 70 cm-1. Die entsprechenden Teilchengrößen 
liegen im Bereich von ca. 1 nm bis ca. 4 nm. Einige Ramanspektren zeigen 
Germaniumbanden mit sehr großer Halbwertsbreite (25-60 cm-1), die 
Schlussfolgerungen auf sehr kleine Teilchen (< 1 nm) bzw. auf amorphe Anteile 
zulassen. Weiterhin war bei einigen Messungen die Superposition von zwei 
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Banden festzustellen, so dass in der Teilchengrößenverteilung zwei Maxima 
vorliegen. Die Untersuchung und Auswertung verschiedener repräsentativer 
Proben ergab gemittelte Ge-Teilchengrößen zwischen 1 nm und 4 nm. Eine 
systematische Abhängigkeit von der Salzmatrix ist nicht festzustellen. Die 
ermittelten Ramanfrequenzen und Halbwertsbreiten, sowie die daraus 
abgeschätzten Teilchengrößen sind in Tabelle 5.12 zusammengefasst 
.Metallsalzmatrix ωGe (cm-1) bGe (cm-1) L (nm) 
LaCl3 298 – 299,5 4,3 – 7,1 ca. 2,5 – 4 
MgCl2 289 – 304  5,9 – ca. 60  ca. 1 – 2,5 (+ amorph?) 
CaCl2 281 – 299,8 4,4 – ca. 70 ca. 1 – 4  
Tabelle 5.12: Ramanfrequenzen ωGe, Halbwertsbreiten bGe und die abgeschätzten Teilchengrößen 
L der registrierten Germaniumbanden in Abhängigkeit vom Metall bzw. der Metallsalzmatrix 
5.8 Untersuchungen zur Reaktivität von Germanium und 
Nickelgermaniden gegenüber Chlorwasserstoff 
Die Reaktion von Ge mit HCl ist zwar Grundlage für Gasphasenätzprozesse [224-
226] aber im Gegensatz zur direkten Synthese von Chlorsilanen durch 
metallkatalysierte Umsetzung von Si mit HCl besitzt sie kein technisches 
Interesse. Es hat sich jedoch gezeigt, dass elementares Cu die Reaktion von Ge 
mit HCl ebenso katalysiert und die Reaktionstemperatur absenkt und die HGeCl3-
Ausbeute erhöht [14, 15]. Aus der Untersuchung der Reaktivität von HCl gegenüber 
Ni-Germaniden können weitere Kenntnisse zu molekularen Vorgängen bei 
direkten Synthesen gewonnen werden, wobei die Reaktion von HCl mit Ge die 
Referenz darstellt. Ebenso handelt es sich dabei um eine durchführbare Reaktion 
zur Verifizierung der thermodynamischen Berechnungen. DSC-Untersuchungen 
zur Reaktivität von Germanium bzw. Germaniden wurden bisher noch nicht 
durchgeführt. Obwohl die Reaktion aufgrund der stark korrosiven Reaktionsgase 
experimentell schwer beherrschbar ist, wurde die Umsetzung von Ni, Ge und 
ausgewählten Ni-Germaniden beginnend bei Raumtemperatur bis maximal 650°C 
kalorimetrisch untersucht. Unter diesen Gesichtspunkten besaß die Analyse der 
gasförmigen Reaktionsprodukte eine untergeordnete Bedeutung. 
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5.8.1 Versuchsdurchführung 
Die thermokinetischen Untersuchungen der Reaktion von NiGe und Ni3Ge sowie 
von Germanium mit HCl erfolgten unter isotherm-isobaren Bedingungen durch 
DSC-Messungen. Die DSC 111 wurde in vertikaler Anordnung betrieben und 
entsprechend dem Schema in Abbildung 5.33 modifiziert. Als Zellen wurden 
speziell angefertigte Quarzglasröhrchen (P, R) mit Frittenboden (Q1) verwendet. 
Die Probenseite und die Referenzseite waren hintereinander geschaltet und mit 
einem Gasdosiersystem verbunden. Am Gaseinlass auf der Probenseite (P) 
befand sich ein Ventil mit einer Gasschleife (PS), die nach 30-minütiger 
Evakuierung bei Raumtemperatur mit 8 ml HCl (p ~ 1 bar) befüllt wurde. 
 
Abbildung 5.33: Experimenteller Aufbau zur thermokinetischen Untersuchung der Reaktion von 
Nickelgermaniden mit HCl mittels DSC 111: PZ – HCl-Probenzylinder (40 ml, 40 bar), A – 
Absperrventil, R – Regelventil, D – Dreiwegehahn, PS – Probenschleife (8 ml), P,R  –
Quarzglasröhrchen mit Frittenboden (Q1): P = Probenseite, R = Referenzseite 
Die Proben wurden zunächst im Argonstrom (Volumenstrom = 4,5 bis 5 ml/min) 
mit 20 K/min auf die jeweilige Temperatur aufgeheizt. Nach Einstellung der 
isothermen Bedingungen (± 0,01 K) und bei Vorliegen einer stabilen Basislinie 
(± 0,001 mW) wurde die Reaktion durch Umstellen des Ventils definiert gestartet 
und der Argonstrom spült ein konstantes Volumen HCl in den Reaktionsraum. Für 
jedes Experiment wurde eine neue Probe verwendet. Um die Experimente 
möglichst reproduzierbar zu gestalten, wurden vergleichbare Probemengen 
(~25 bis 35 mg) eingesetzt, wobei die Abhängigkeit von der Teilchengröße dabei 
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unberücksichtigt blieb. Die Strömungsgeschwindigkeit wurde mittels eines 
Massendurchflussreglers konstant gesteuert. Eine Abhängigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit sowie der Reaktionswärme von der Strömungs-
geschwindigkeit wurde nicht festgestellt, was von Acker im Falle der 
entsprechenden Silicide [4] ebenfalls beobachtet wurde. Mittels Leermessungen 
bei verschiedenen Temperaturen wurden die „parasitären Reaktionswärmen“ 
bestimmt, die beim Einleiten von HCl in den leeren Reaktionsraum (nur Fritte) frei 
werden. Die detektierten Wärmeflusseffekte sind jedoch sehr gering und wurden 
daher nicht weiter berücksichtigt. Der typische Verlauf einer Wärmeflusskurve für 
eine Reaktion von NiGe mit HCl ist in Abbildung 5.34 abgebildet.  
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Abbildung 5.34: Wärmeflusskurve der isothermen DSC-Untersuchung der Reaktion von NiGe mit 
HCl bei 299,27 °C, Aufheizgeschwindigkeit = 20 K . min-1. Der grau schraffierte Bereich entspricht 
der nominalen Anwesenheitsdauer von HCl im Probenraum. Vergrößerung: Nachgelagerter Effekt. 
Wie aus Abbildung 5.34 ersichtlich, existiert im Gegensatz zu den entsprechenden 
Ni-Siliciden [8] für die Ni-Germanide keine Induktionsperiode bei der Umsetzung 
mit HCl. Nachdem der HCl durch das Argon weitestgehend aus der 
Reaktionszone gespült wurde, klingt das Reaktionssignal relativ steil ab, jedoch 
nicht bis zur ursprünglichen Basisline (Abbildung 5.34, Vergrößerung). Dies kann 
kaum auf Chlorwasserstoffreste, die noch an Gefäß- und Zuleitungswänden haften 
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könnten, zurückgeführt werden. Deshalb muss angenommen werden, dass die 
Reaktion in mindestens 2 Teilschritten mit unterschiedlicher Temperatur-
abhängigkeit abläuft. Darauf wird in der Diskussion eingegangen. 
5.8.2 Die kalorische Kalibrierung der Messanordnung  
Die Zeitkonstante τ der mit Quarzglasröhrchen betriebenen DSC 111 wurde durch 
elektrische Kalibrierung des Messsystems mit konstanter Heizleistung ermittelt. 
Als Heizelement wurde ein Pt100 verwendet, das im Quarzglasröhrchen direkt auf 
dem Frittenboden platziert wurde. Es wurde bis zum Erreichen des stationären 
Zustandes geheizt. Aus der Aufheizkurve und der Abklingkurve wurde τ zu 
(34.4 ± 0.2) s bestimmt. Der Quotient aus der elektrisch zugeführten und der 
experimentell ermittelten Wärme wurde als Kalibrierfaktor zu (1.11 ± 0.02) 
bestimmt. 
5.8.3 Thermodynamische Vorbetrachtungen zur Reaktion von 
Nickelgermaniden mit Chlorwasserstoff 
Die Reaktion von HCl mit Ni-Germaniden kann rein formal durch Gleichung (5.15) 
wiedergegeben werden: 
6 6 24 2 2( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )y y yx x yNiGe s y HCl g GeCl g GeCl g H g NiGe s−+ ⎯⎯→ + + + 2 6  (5.15)
Die aus den bisherigen Berechnungen bekannte Abhängigkeit der 
Gleichgewichtslage zwischen GeCl4 und GeCl2 von der Temperatur sowie dem Cl-
Ge-Verhältnis ist auch bei der Reaktion von HCl mit Ni-Germaniden bzw. Ni gültig.  
Thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen zufolge kann durch Reaktion 
(5.15) aus jedem Germanid mit xGe > 0.33 eine Ge-ärmere Phase hergestellt 
werden. Ni2Ge ist die Ni-reichste Phase, bevor ein weiterer Abbau zur Bildung von 
NiCl2 führt. Abbildung 5.35 zeigt die entsprechende Sequenz der Phasen am 
Beispiel des Abbaus von NiGe durch HCl. Im Vergleich zu Reaktionen von Ni-
Siliciden mit HCl der HCl-Partialdruck weitaus größer sein, das sich in Abbildung 
5.35 durch eine höhere Stoffmenge HCl ausdrückt. Ursache für diesen 
Unterschied ist die größere Triebkraft der Silan- im Vergleich zur der 
Germanbildung. 
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Abbildung 5.35: Gleichgewichtsberechnung der Reaktion von von NiGe mit HCl mit steigendem 
HCl-NiGe-Verhältnis bei 400°C und 1 bar. 
5.8.4 Ergebnisse und Diskussion 
Die Abbildungen 5.34 bis 5.36 zeigen repräsentative Wärmestromkurven der 
Umsetzung von Ge, NiGe und Ni3Ge mit HCl. Es ergibt sich eine deutliche 
Abhängigkeit sowohl vom vorgelegten Festkörper als auch von der Temperatur. 
Reines Ge adsorbiert bei tiefen Temperaturen HCl teilweise reversibel (< 7%) in 
einem schnellen Schritt (Abbildung 5.36). Die Bildung von Chlorgermanen wurde 
dabei nicht festgestellt.  
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Abbildung 5.36: Wärmestromkurve der Adsorption von HCl auf Ge bei 26°C und 1 bar. Jeder Pfeil 
markiert einen HCl-Impuls (v = 8 ml). 
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Aus der Verbreiterung der Reaktionssignale ab 200°C lässt sich eine langsame 
Reaktion ableiten. Der Umsatz ist nur sehr gering und die Reaktionswärmen sind 
deutlich geringer als berechnet. Mit weiterer Temperaturerhöhung ist ein deutlicher 
Anstieg des Reaktionsumsatzes zu erkennen, der sich ab ca. 450°C dem 
thermodynamischen Umsatz nähert. Das Durchlaufen des scheinbaren Minimums 
bei ca. 350°C zeigt die zunehmende Bildung von GeCl2 (endotherm), die 
experimentell nachweisbar war. Der Übergang von Exothermie zu Endothermie 
zwischen 400°C und 450°C zeigt die zunehmende Verlagerung des 
Gleichgewichtes in Richtung GeCl2. 
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Abbildung 5.37: DSC-Kurven der Umsetzung von Ge mit HCl bei verschiedenen 
Reaktionstemperaturen. 
Die Umsetzung von HCl mit Ni-Germaniden (Abbildung 5.38, Abbildung 5.39) 
verläuft zwar ähnlich der Reaktion von HCl mit reinem Ge, jedoch beginnt die 
Reaktion bereits ab 150°C nachweisbar durch massenspektrometrische Detektion 
von Ge-Fragmenten. Die ermittelten Reaktionsenthalpien bezogen auf 1 g Ge sind 
dabei deutlich größer und liegen näher an den berechneten Werten. Der damit 
verbundene höhere Umsatz weist die katalytische Wirkung des Nickels aus. 
Wesentliche Ursache ist die schwächere Bindung des Germaniums im Germanid. 
Offensichtlich wird auch das Ausmaß der HCl-Chemisorption positiv beeinflusst. 
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Abbildung 5.38: DSC-Kurven der Umsetzung von NiGe mit HCl bei verschiedenen 
Reaktionstemperaturen 
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Abbildung 5.39: DSC-Kurven der Umsetzung von Ni3Ge mit HCl bei verschiedenen 
Reaktionstemperaturen 
Aus den DSC-Kurven insbesondere bei hoher Temperatur lässt sich ableiten, dass 
die Reaktion in mehreren Teilschritten verläuft: 
1.  In einem schnellen Vorgang wird HCl auf der Oberfläche dissoziativ 
chemisorbiert.  
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2. In einem weiteren schnellen Schritt bildet sich eine Reaktionsschicht 
(metastabile quaternäre Zwischenverbindung): 
  [ ]" " sehr schnellx xNiGe HCl NiGe HCl+ ⎯⎯⎯⎯→ (5.16)
3. In der folgenden, langsam verlaufenden Reaktion bilden sich und 
desorbieren gasförmige Reaktionsprodukte (GeCl4 bzw. GeCl2): 
 [ ]" " 4 2.langsamxNiGe HCl GeCl bzw GeCl⎯⎯⎯→  (5.17)
Der Umsatz der Reaktion, der grob aus dem Verhältnis zwischen berechneter und 
experimenteller Reaktionsenthalpie abgeschätzt werden kann, sollte proportional 
zur Dicke der gebildeten Reaktionsschicht sein. Im Falle des NiGe ist die 
experimentell ermittelte Reaktionswärme größer als die berechnete und deutet auf 
eine kinetisch bevorzugte GeCl2-Bildung hin. 
Auf eine numerische kinetische Auswertung musste verzichtet werden, da für die 
überlagerten Reaktionen keine auswertbaren Modellansätze herzuleiten sind 
(nicht lösbare Differentialgleichungen). Die asymmetrische Form der Peaks lässt 
auf einen teilweise vom Umsatz abhängigen Mechanismus schließen. Des 
weiteren handelt es sich bei den untersuchten Reaktionen um heterogene 
Prozesse, die von einer Reihe von nicht erfassten Faktoren wie Teilchengröße, 
HCl-Partialdruck und Oberflächenbeschaffenheit beeinflusst werden. Die 
Versuchsbedingungen wurden hinsichtlich dieser Einflussgrößen nicht optimiert.  
Zusammenfassend ergibt sich, dass Ge bereits bei deutlich niedrigeren 
Temperaturen nachweisbar mit HCl reagiert als Si (T > 500°C). Die Anwesenheit 
von Ni bewirkt eine Erniedrigung der Reaktionstemperatur sowie die Erhöhung 
des Umsatzes. Der katalytische Einfluss von Übergangsmetallen (Ni, Cu [14, 15]) auf 
die direkte Reaktion von Ge mit HCl ist somit vergleichbar mit den direkten 
Synthesen der Si-Chemie. 
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6 Vergleichende Diskussion  
Die Ergebnisse dieser Arbeit zum stofflichen System Ge-Metall-Cl-H sowie 
umfangreiche Ergebnisse zum analogen System Si-Metall-Cl-H [3-9, 12, 13] bieten die 
Möglichkeit, die Reaktivitäten von Ge und Si in diesen stofflichen Systemen zu 
charakterisieren und zu vergleichen. Die chemischen und physikalischen 
Eigenschaften von Ge und Si sind sehr ähnlich, jedoch zeigen sich signifikante 
Abstufungen und Unterschiede, die sich teilweise schon in den thermo-
dynamischen Eigenschaften widerspiegeln: 
- Die deutlich schwächere Cl-Affinität von Ge findet ihren Ausdruck in einer 
geringeren thermodynamischen Triebkraft zur Bildung von GeCl4 gegenüber 
SiCl4 (Tabelle 6.1). 
- Die relative Stabilität der Oxidationsstufe +2 ist bei Ge größer als bei Si 
(Gleichung (6.1), Tabelle 6.1). GeCl2 ist bereits bei tiefen Temperaturen (ab ca. 
350°C) nachweislich in der Produktgasphase enthalten und bei Temperaturen 
(> 600°C) dominierend. SiCl2 ist im Gegensatz dazu erst bei hohen 
Temperaturen – weit außerhalb des untersuchten Bereiches (>1280°C [165]) – 
von Bedeutung. 
- Die Phasendiagramme entsprechender binärer Ge-Metall und Si-Metall-
Systeme sind oftmals fast deckungsgleich (Anhang I) und die 
thermodynamischen Eigenschaften (Anhang V) weitestgehend vergleichbar. 
Die Germanid- und Silicidbildung kann daher unter thermodynamischen 
Aspekten nicht als deutlich differenzierbarer Faktor betrachtet werden.  
- Germanide weisen kinetisch bedingt niedrigere Bildungstemperaturen auf als 
die entsprechenden Silicide. Die 3d-Metalle als vorwiegend diffundierende 
Komponenten besitzen in den binären Ge-Systemen eine höhere 
Beweglichkeit. Daraus resultieren niedrigere Reaktionstemperaturen im System 
Ge-Metall-Cl-H.  
- Die Reaktivitätsunterschiede zwischen Ge und Si haben ihre Ursache 
vorwiegend in der unterschiedlichen Triebkraft zur Bildung der Tetrachchloride 
sowie aus der relativen Stabilität der Dichloride entsprechend dem 
Gleichgewicht (6.1). 
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EIV IV
2
o kJ
molB E ClΔ G ( )  IV 4
o kJ
molB E ClΔ G ( )  
o kJ
molRΔ G ( )  
Si -179.4 -622.8 62.6 
Ge -183.3 -461.6 22.7 
Tabelle 6.1: Freie Bildungsenthalpien der Dichloride und Tetrachloride von Si und Ge sowie die 
freie Reaktionsenthalpie des Gleichgewichtes (6.1) bei 25°C. 
IV IV IV
4 2E Cl (g) + E (s) 2 E Cl (g)⎯⎯→←⎯  (6.1) 
- Ge chemisorbiert HCl dissoziativ schon bei Raumtemperatur weitestgehend 
irreversibel (> 90%). Entsprechende Aussagen zum Si sind nicht möglich, da 
sich die native Oxidschicht störend auswirkte. Ge reagiert mit dem 
chemisorbierten HCl schon bei tieferen Temperaturen (~200°C) zu 
gasförmigen Chlorgermanen im Gegensatz zu Si, das entsprechend erst ab 
500°C mit HCl reagiert.  
- Metallische Zusätze katalysieren gleichermaßen die Reaktion von HCl mit Ge 
und Si. Die Reaktion von NiGe mit chemisorbiertem HCl beginnt schon bei ca. 
150°C nachweislich unter Bildung der gasförmigen Produkte H2, GeCl4 und 
GeCl2. Bei hohen Temperaturen ist GeCl2(g) das bevorzugte Reaktionsprodukt. 
NiSi reagiert erst ab einer Temperatur von 340°C mit chemisorbiertem HCl [7, 8].  
- Ge und Si reagieren nahezu identisch mit CuCl und NiCl2 unter Bildung von 
festen intermetallischen Verbindungen und gasförmigen Chlorgermanen- bzw. 
silanen. Reaktionsprägend ist, dass thermodynamisch bevorzugt die 
Germanidbildung ist, während im Si-System bevorzugt SiCl4 gebildet wird. 
Deshalb verläuft die Reaktion von Si mit NiCl2 bzw. CuCl bis zur Bildung der 
Metalle, während im Falle von Ge maximal metallreiche Germanide (Ni3Ge) 
bzw. Mischkristalle (hcp) die Endprodukte sind. Die Reaktionen von Ge mit 
Metallchloriden besitzen vorwiegend endothermen, teilweise jedoch in 
Abhängigkeit von Temperatur und Eduktzusammensetzung auch exothermen 
Charakter. Die entsprechenden Umsetzungen von Si sind ausschließlich stark 
exotherm und in der Produktzusammensetzung nahezu temperaturunabhängig. 
- Die Reaktion von Ge und Si mit NiCl2 wird in beiden Fällen offensichtlich durch 
geringe Spuren von HCl(g) ausgelöst [8]. In Abwesenheit von HCl(g) ist der 
Sublimationsdruck von NiCl2 reaktionsbestimmend. 
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- Ni, Cu und Fe reagieren mit einem H2-GeCl4-Gasgemisch unter Bildung 
thermodynamisch stabiler Germanide. Es bilden sich weitestgehend 
temperaturunabhängig nur die Ge-reichsten Germanide neben Ge. Analoge 
Umsetzungen im Si-System unter vergleichbaren Bedingungen führen mit 
steigender Temperatur zur Bildung Si-reicherer Silicide. 
- Beide stoffliche Systeme zeichnet der katalytische Effekt hinsichtlich der 
Hydrodechlorierung des Tetrachlorids zu Trichlorgerman HGeCl3 bzw. 
Trichlorsilan HSiCl3 aus. Die thermodynamisch bevorzugte Bildung von GeCl2 
ist gehemmt. Der Reaktionspfad führt deshalb bevorzugt zur Bildung von 
HGeCl3. 
- In Analogie zum Si-System [3, 4, 9, 11-13] führt die Reaktion von vorwiegend 
chloridbildenden Metallen (La, Ca, Mg) mit einem H2-GeCl4-Gasgemisch zur 
Abscheidung von Ge in einer metallchloridhaltigen Matrix. Die quaternäre 
Lösungsphase zersetzt sich dann beim Abkühlen unter Bildung von 
nanokristallinem Ge. Die mittleren Teilchengrößen von Ge und Si sind 
vergleichbar (1-4 nm), die Reaktionstemperatur im Ge-System ist dabei etwas 
tiefer. 
Ausblick auf das quinäre System Ge-Si-Metall-Cl-H 
Die Unterschiede in der Reaktivität der quaternären Systeme, vorwiegend auf den 
unterschiedlichen Eigenschaften der Chlorgermane bzw. -silane basierend, haben 
entscheidenden Einfluss auf die Hydrodehalogenierung bis hin auf die 
Abscheidung von Si bzw. Ge aus den Tetrachloriden. So ist die gemeinsame 
Abscheidung von Si und Ge unter Bildung von SixGe1-x-Mischkristallen aus einer 
SiCl4-GeCl4-Gasmischung unter wirtschaftlichen Aspekten nicht möglich, da 
bevorzugt Ge gebildet wird und Si in der Gasphase angereichert bleibt 
(Abbildung 6.1). Thermodynamische Berechnungen (Abbildung 6.2) zeigen 
übereinstimmend mit Literaturangaben [120, 125], dass für eine gemeinsame Ab-
scheidung hohe Temperaturen sowie eine großer H2-Überschuss erforderlich sind. 
Eine Perspektive zeichnet sich für die Herstellung epitaktischer Si-Ge-Schichten 
auf Si-Wafern ab [129]. 
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Abbildung 6.1: Gleichgewichtsberechnung der Si-Ge-Abscheidung aus einem Gemisch 
äquimolarer Mengen SiCl4 und GeCl4 und variablen H2-Gehalt (entspricht H/Cl) bei 700°C und 
p = 1 bar. 
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Abbildung 6.2: Berechnete Zusammensetzung des abgeschiedenen Si-Ge-Mischkristalls in 
Abhängigkeit von der Zusammensetzung des Eduktgasgemisches sowie dem H2-Gehalt (links) und 
der Temperatur (rechts). 
Ebenso ist die Formierung gemischter Nickelsilicide und -germanide bzw. von 
Germanosiliciden [35-37] unter den gewählten Bedingungen thermodynamisch nicht 
möglich.  
 
6 Vergleichende Diskussion   
 
147
Zur Untermauerung der Berechnungen wurden einige Schlüsselexperimente 
durchgeführt: 
- Umsetzung von reinem Si mit Ar/GeCl4(g) bzw. H2/GeCl4(g) bei 
Temperaturen zwischen 300°C und 750°C 
? Ergebnis: Abscheidung von Ge und Bildung von SiCl4(g) 
- Umsetzung von NiSi mit einem H2-GeCl4-Gasgemisch bei 750°C 
? Ergebnis: Bildung von NiGe und SiCl4(g) und Spuren HSiCl3(g) 
- Umsetzung von Ni mit einem H2-GeCl4-SiCl4-Gasgemisch 
? Ergebnis: Bildung von NiGe, Ge, HGeCl3(g) 
- Umsetzung von La und Mg mit einem H2-GeCl4-SiCl4-Gasgemisch bei 
850°C bzw. 750°C 
? Ergebnis: Bildung der Metallchloride und von nanokristallinem Ge 
- Umsetzung von Si in MgCl2-Matrix mit einem H2-GeCl4-Gasgemisch bzw. 
Ar-GeCl4-Gasgemisch bei Temperaturen zwischen 500°C und 750°C 
? Ergebnis: Bildung von nanokristallinem Ge, HGeCl3(g) und SiCl4(g) 
Bei der Umsetzung von Si bzw. Si-haltigen festen Phasen mit dem H2-GeCl4-
Gasgemisch wurde Ge abgeschieden und Si als SiCl4 bzw. HSiCl3 in die 
Gasphase überführt. Bei der Umsetzung von Metallen mit einem H2-GeCl4-SiCl4-
Gasgemisch bildeten sich ausschließlich Germanide (NiGe) bzw. es schied sich 
Ge in einer metallchloridhaltigen Matrix ab (MgCl2, LaCl3). Dies bestätigt die 
Vermutungen, dass unter den gewählten Bedingungen die Germanidbildung 
bevorzugt ist während Si in Form von Chlorsilanen in der Gasphase angereichert 
wird. 
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7 Ausblick 
Die vorliegende Arbeit war so ausgerichtet, dass möglichst viele Aspekte der 
Reaktivität in diesem quaternären stofflichen System Ge-Metall-Cl-H erfasst 
wurden. Daher konnte nicht in allen Fällen die notwendige Tiefe erzielt werden. 
Die vorliegenden Ergebnisse bilden aber eine sehr gute Basis für weiterführende 
Arbeiten. Erfolg versprechende Zielstellungen sowohl für die Erweiterung von 
grundlegenden Kenntnissen als auch für Anwendungen können sein: 
- Ausbau der Stoffdatenbanken durch thermodynamische Untersuchung und 
entsprechende Modellierung. Entsprechend ersten Ansätzen für das Si-
System kann die realitätsnahe thermodynamische Charakterisierung der 
quaternären Lösungsphase zu neuen Aspekten in der 
Mechanismusdarstellung und der Synthesen führen. 
- Die katalytische Inhibierung der GeCl2-Bildung initiiert eine erneute Diskussion 
der katalytischen Mechanismen. Untersuchungen der entsprechenden 
Reaktionen im Ge-System sind wegen der tieferen Reaktionstemperaturen 
experimentell leichter zugänglich. 
- Quantitative und qualitative Untersuchungen der katalytisch wirksamen 
Oberflächenschicht und Oberflächenreaktionen (Adsorption, Desorption) 
mittels in-situ-DRIFT-, SIMS- und XPS-Messungen. 
- Quantitative Untersuchungen zur katalytischen Hydrodehalogenierung und 
Hydrohalogenierung (Reaktionsbedingungen, Reversibilität) einschließlich der 
Bestimmung vergleichbarer kinetischer Parameter mit deren Basis eine 
vergleichende Analyse in Bezug auf Metallart und Hauptgruppenelement 
Si/Ge möglich ist. 
- Optimierung der Gasphasenabscheidung von Ge und der quaternären Phase, 
Bestimmung der Bildungsbedingungen und des Ge-Gehaltes in Abhängigkeit 
von der Metallart, Isolierung des ausgeschiedenen nano-kristallinen Ge. 
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8 Zusammenfassung 
Kernpunkt der Arbeit ist die thermodynamische und kinetische Charakterisierung 
des Reaktionsverhaltens bzw. die Reaktivität wesentlicher Reaktionen im 
quaternären System Ge-Metall-Cl-H. Ausgangspunkt der Arbeit waren 
umfangreiche Ergebnisse zum entsprechenden System Si-Metall-Cl-H.  
- Die grundlegende Gliederung der Arbeit ist nach den stofflichen Systemen 
ausgerichtet. Beginnend mit den binären Systemen Metall-Ge (Metall: Ni, Cu, 
Fe, W, La, Mg, Ca) werden folgend die ternären Systeme (Ge-Cl-H, Ge-Metall-
Cl) und schließlich das quaternäre System Ge-Metall-Cl-H untersucht. Die 
Auswahl der Metalle erfolgte nach dem Gesichtspunkt der stabilen Germanid- 
(Ni, Cu, Fe) oder der stabilen Chloridbildung (La, Mg, Ca). 
- Zur Versuchsplanung und zur Interpretation der Versuchsergebnisse werden 
die Werkzeuge der thermodynamischen Modellierung genutzt. Fehlende 
thermodynamische Stoffdaten werden experimentell durch eigene Messungen 
sowie über thermodynamische Optimierungsroutinen gewonnen. 
- Als experimentelle Methoden kommen die isotherme und anisotherme 
Kalorimetrie, teilweise angepasst an die korrosiven Bedingungen, quantitative 
Messungen in Festbett-Reaktoranordnungen sowie die Routineverfahren zur 
Analyse der festen (XRD, REM-EDX, Raman-Spektroskopie, Elementanalyse) 
und gasförmigen Reaktionsprodukte (FT-IR, MS, NMR) zum Einsatz. 
- Auf diese Weise werden erstmals verwertbare Datensätze für die Systeme Ni-
Ge, La-Ge und Cu-Ge aufgestellt. Auf dieser Basis können die entsprechenden 
Datensätze für die ternären bzw. quaternären Systeme entwickelt werden. 
- Da zu den binären Systemen Ge-Metall nur sehr wenige zuverlässige Daten 
zugänglich sind, werden umfangreiche kalorimetrische Experimente zur 
Ermittlung der Bildungsenthalpie sowie der Wärmekapazität von den 
entsprechenden Nickelgermaniden durchgeführt. Überraschend reagieren 
Germanium und Nickel schon bei vergleichsweise tiefen Temperaturen (ca. 
450°C). Schließlich können die Phasendiagramme Ni-Ge und La-Ge mithilfe 
optimierter thermodynamischer Daten sicher abgebildet werden.  
- In Reaktionen des ternären Systems Ge-Cl-H spielt die relativ große Stabilität 
des Germaniumdichlorids GeCl2 eine tragende Rolle. Bereits bei Temperaturen 
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oberhalb von 500°C dominiert das GeCl2 gegenüber dem GeCl4. Diese 
Tatsache hat Konsequenzen auf die Hydrodehalogenierung von GeCl4 und die 
Gasphasenabscheidung von Ge aus Ge-Cl-Precursorverbindungen. 
- Oberhalb von 500°C führt aufgrund der GeCl2-Bildung die reine unkatalysierte 
Gasphasenreaktion zwischen H2 und GeCl4 erst bei sehr hohem H2-
Überschuss (H2 : GeCl4 > 20) zu einer messbaren Ge-Abscheidung. Unterhalb 
dieser Temperatur durchläuft der Abscheidungsgrad bei ca. 300°C ein 
Maximum (ca. 6%) unter nahezu stöchiometrischen Eduktverhältnissen. Die 
verwendete experimentelle Anordnung weist überraschend einen teils 
erheblichen katalytischen Effekt auf, der durch den Nachweis von 
Trichlorgerman HGeCl3 und der Abscheidung von Ge außerhalb der heißen 
Reaktionszone identifizierbar ist. 
- Eine sehr variable Reaktion bezüglich der Reaktionsbedingungen (isobar, 
isochor, isotherm oder anisotherm) ist die Umsetzung von Metallchloriden mit 
Ge zu Germaniden und Ge-Chloriden.  
- NiCl2 reagiert mit Ge im geschlossenen Volumen erst bei ca. 670°C vollständig 
zu Germaniden. Im offenen Reaktionssystem startet die Reaktion bereits bei 
380°C. Wahrscheinlich ist die tiefere Reaktionstemperatur mit dem 
erzwungenen Transport der gasförmigen Ge-Chloride verbunden. Eine zweite 
Ursache ist die sorptive Bildung von Ge-Cl-Oberflächenspezies mit HCl(g), die 
ab ca. 380°C desorbieren und damit die Reaktion auslösen.  
- CuCl reagiert mit Ge im abgeschlossenen Volumen deutlich erst oberhalb der 
Schmelztemperatur von CuCl (423°C). Die kalorimetrische Detektion gelingt 
aufgrund der geringen Reaktionswärme sowie einer geringen 
Reaktionsgeschwindigkeit (diffusionsbestimmt) nicht. 
- Der Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten 
Reaktionsenthalpien Ge/Metallchlorid weist in der Regel eine gute 
Übereinstimmung aus. Abweichungen können auf kinetische Ursachen 
zurückgeführt werden. Letzteres ist z.B. mit der Bildung von GeCl2 begründbar. 
- In Übereinstimmung mit den Berechnungen bilden die Metalle La, Mg, Ca im 
ternären System Ge-Cl-Metall nur die Chloride, die z.B. durch ihre 
Schmelzpunkte thermoanalytisch nachweisbar sind. 
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- Im quaternären System wurden die katalysierte Hydrodehalogenierung von 
GeCl4, die Germanidformierung durch Umsetzung von Metall mit Mischungen 
aus H2 und GeCl4, die Abscheidung von nanokristallinem Ge in einer 
metallchloridhaltigen Matrix sowie die Reaktion von Germaniden mit HCl(g) 
untersucht. 
- Die Reaktionen von Ni, Fe und Cu mit einer H2-GeCl4-Gasmischung ergeben 
in guter Übereinstimmung mit den Vorausberechnungen Ge-reiche 
Germanide. Dagegen wird in der der Gasphase entgegen den Erwartungen 
nicht GeCl2 sondern mit Temperatur steigend überwiegend HGeCl3 gebildet. 
Diese Tatsache ist eindeutig in Analogie zum entsprechenden Si-System [1, 2, 8, 
12, 13, 168] auf einen katalytischen Prozess zurückzuführen.  
- Die Bildung der Germanide wird kinetisch mittels elektrischer 
Widerstandsmessung verfolgt. Die formalkinetische Auswertung des 
Schichtwachstums weist auf einen diffusionskontrollierten Prozess hin. Die 
Metalle werden eindeutig als vorwiegend diffundierende Spezies identifiziert, 
verbunden mit dem Kirkendall-Effekt. Die Aktivierungsenergie ist vergleichbar 
mit denen der entsprechenden Silicidformierung. Die zeitabhängige 
Ausbildung der Phasen kann mit dem Mechanismus der Dünnschichtdiffusion 
erklärt werden. 
- Bei der Bildung von Cu- und Fe-Germaniden wird mit fortschreitender 
Reaktion eine Bildung von sublimierenden Chloriden beobachtet. Dies führt zu 
einem quasi-chemischen Transport von Cu und Fe unter Bildung und 
Abscheidung von Germaniden in kälteren Reaktionszonen. Der 
Gesamtprozess wird ebenfalls formalkinetisch ausgewertet. 
- Die bei der Germanidbildung entstehenden Gasspezies (wahrscheinlich 
überwiegend HGeCl3) zersetzen sich beim Abkühlen partiell unter Formierung 
von Ge-nano-Drähten. 
- Die bevorzugt chloridbildenden Metalle (La, Mg, Ca) katalysieren ebenfalls die 
Hydrodehalogenierung. Wie im analogen Si-System ist der katalytisch 
wirksame Feststoff eine quaternäre Lösungsphase, die sich beim Abkühlen in 
das Metallchlorid und nanokristallines Ge (mittlerer Teilchendurchmesser: 
1-4 nm) zersetzt.  
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- Als Referenz für die Reaktion von HCl(g) mit Germaniden dient die 
entsprechende Reaktion mit reinem Ge. Ge adsorbiert bereits bei 
Raumtemperatur HCl(g) überwiegend irreversibel. Die Bildung von 
gasförmigen Chlorgermanen beginnt schon ab ca. 250°C.  
- Germanide werden durch HCl(g) zu Ge-ärmeren Verbindungen abgebaut. Die 
Endstufe ist die Metallchloridbildung (T < 450°C). Gegenüber der 
Referenzreaktion sind die Starttemperaturen der Germanbildung wesentlich 
erniedrigt und der Umsatz erhöht, so dass eindeutig eine katalytische Wirkung 
der Germanide auch für diese Reaktion nachweisbar ist. Die Reaktion läuft 
offensichtlich mehrstufig ab und kann deshalb nicht formalkinetisch 
ausgewertet werden. 
- Aus dem Vergleich der stofflichen Ge- und Si-Systeme resultieren die 
erwarteten Gemeinsamkeiten aber auch überraschend große Abstufungen. 
Übereinstimmungen bestehen in der katalytischen Wirkung der 
intermetallischen Phasen und der quaternären Lösungsphase. Die 
Abstufungen resultieren im Wesentlichen aus der unterschiedlichen relativen 
Stabilität der Dichloride gegenüber den Tetrachloriden (GeCl2 > SiCl2). Die 
geringere Ge-Ge-Bindungsstärke führt zu geringeren Starttemperaturen bei 
fast allen untersuchten Reaktionen. 
- Auf Grundlage der Ergebnisse sind weiterführende Untersuchungen 
schwerpunktmäßig zu empfehlen: 
o Ausbau der Stoffdatenbanken durch thermodynamische Untersuchung 
und entsprechende Modellierung der quaternären Lösungsphase 
o Quantitative Untersuchung der katalytischen Eigenschaften der 
Germanide  
o Untersuchung der katalysierenden Oberflächenschicht und der 
Oberflächenprozesse mittels in-situ-DRIFT, SIMS und XPS 
o Charakterisierung und Optimierung der Abscheidung von nano-Ge  
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9 Experimentelle Methoden 
9.1 Probenpräparation 
Darstellung der Nickel-Germanium-Legierungen 
Die Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Nickel-Germanium-Legierungen 
erfolgte aus den Elementen auf drei verschiedenen Wegen. Als Ausgangsstoffe 
wurden Nickelpulver (Johnson Matthey GmbH, 99,999%) und im Ardenne-Vibrator 
zerkleinerte Germaniumstücke (99,99%) verwendet. Die Ausgangsstoffe wurden 
in den entsprechenden Verhältnissen eingewogen und mittels Ardenne-Vibrator 
intensiv miteinander vermischt. Zur Synthese der Germanide wurden folgende 
Methoden verwendet: 
Zusammenschmelzen im Lichtbogen: Die Mischungen wurden in der Apparatur 
nach mehrmaligem Spülen mit Argon (Air liquide, 99,999%) im Argonstrom unter 
einem maximalen Schweißstrom von 80 A aufgeschmolzen. Zur Verbesserung der 
Homogenität wurden die erhaltenen  Reguli erneut aufgeschmolzen und zusätzlich 
einige Tage in evakuierten Quarzglasampullen im Muffelofen ca. 50 K unterhalb 
des jeweiligen Schmelz- bzw. Zersetzungspunktes der der jeweiligen Phasen 
getempert. 
Sintern im Muffelofen: Hierbei wurden die Ausgangsmischungen zur Tablette 
verpresst und unter Hochvakuum (10-5 mbar) in Ampullen eingeschmolzen. Diese 
wurden im Muffelofen für zwei Wochen ca. 50°C unterhalb des Schmelzpunktes 
der jeweiligen Zielphase getempert. 
Zusammenschmelzen im Elektroofen: Die zur Tablette verpressten 
Pulvermischungen wurden im dynamischen Hochvakuum (10-4 mbar) zunächst bei 
800°C bzw. 1000°C für eine Stunde ausgeheizt und anschließend mit 2 K.h-1 auf 
1000°C bzw. 1200°C aufgeheizt und zwei Stunden bei dieser Temperatur 
gehalten. Das Abkühlen erfolgte geregelt mit 150 K.h-1. 
Die Probengemische wurden an der Luft im Achatmörser intensiv zerkleinert, 
miteinander vermischt und anschließend zur Tablette verpresst. 
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Darstellung von Germaniumtetrachlorid 
Der größte Teil des eingesetzten Germaniumtetrachlorides wurde nach folgendem 
Weg aus Germaniumdioxid (reinst) und Salzsäure (37%ig, p.a.) hergestellt: Im 
Glaskolben wurden ca. 25 g GeO2 in 250 ml konzentrierter Salzsäure (p. a.)  
mittels Magnetrührer dispergiert und auf 85°C erhitzt. Das entstehende GeCl4 
(Kp=83°C) wurde während der Umsetzung aus der Lösung fortlaufend abdestilliert 
und unter Eiskühlung aufgefangen. Ließ durch Abreicherung der Salzsäure im 
Laufe der Reaktion der Umsatz sehr stark nach, wurde die überstehende 
Flüssigkeit abgesaugt und durch frische Salzsäure ersetzt, bis alles GeO2 
umgesetzt wurde. 
Das auf diesem Weg hergestellte GeCl4 wurde anschließend 2 Stunden am 
Rückfluss gekocht, um gelösten Chlorwasserstoff zu entfernen. Anschließend 
wurde das Produkt mit CaCl2 getrocknet und abfiltriert. Im letzten Schritt wurde 
das GeCl4 mehrere Stunden über eine Füllkörperkolonne fraktioniert destilliert. 
Das Reaktionsprodukt wurde mittels Gaschromatographie und 
Infrarotspektroskopie eindeutig als reines Germaniumtetrachlorid identifiziert. 
9.2 Thermische Analysemethoden 
9.2.1 Thermogravimetrie (TGA) / Differenzialthermoanalyse (DTA)  
Thermoanalytische und thermogravimetrische Messungen erfolgten in einer TGA-
SDTA 850e LF der Firma METTLER-TOLEDO. Es handelt sich um eine Single-
DTA (ohne Referenz), wobei nur die Probentemperatur gemessen und die 
Referenztemperatur anhand der Ofentemperatur errechnet wird. Probe, Ofen und 
Waage befanden sich dabei in horizontaler Anordnung. Die 
Temperaturkalibrierung wurde in regelmäßigen Abständen mit In, Al, Ge, Au und 
Ni überprüft. Es wurden Probemengen zwischen 10 und 40 mg verwendet. Die 
Messungen wurden in Tiegeln aus Sinterkorund (70 µl) bis maximal 1300°C unter 
Argonspülung durchgeführt. Die Auflösung der SDTA-TGA beträgt ± 0,1 µg für das 
Massesignal und 0,02 K für das DTA-Signal. 
Die Proben wurden hierbei mittels Sample Roboter automatisch eingewogen und 
in das Messgerät eingesetzt. Nach einer Stabilisierungsphase (Massesignal) 
wurde das Messprogramm automatisch gestartet. Luft- und 
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feuchtigkeitsempfindliche Proben wurden manuell eingewogen und in das 
Messsystem eingesetzt. Der Start des Messprogramms erfolgte unmittelbar 
danach ohne eine Stabilisierungsphase, weshalb ein größerer Fehler anzunehmen 
ist. Die Verwendung von Tiegeldeckeln mit Loch ermöglichen die Einstellung eines 
Quasi-Gleichgewichtes zwischen Probe und Gasphase darüber bei isobaren 
Bedingungen. 
9.2.2 Wärmeflusskalorimetrie (DSC) 
Routinemäßige kalorimetrische Messungen unter isochoren, isobaren und 
Isothermen Bedingungen wurden mit einer DSC 111 von SETARAM durchgeführt. 
Das Gerät arbeitet nach dem Prinzip von TIAN und CALVET und hat eine 
thermische Stabilität von ± 0,1%. Das DSC-Signal besitzt bei einer unteren 
Detektionsgrenze von 5 µW (isothermer Modus) eine Auflösung von 0,4 µW. 
Untersuchungen im geschlossenen System erfolgten dabei in horizontaler 
Anordnung in Edelstahlzellen (v=125 µl), die nach 1-stündiger Evakuierung 
zugepresst wurden. Die Einwaagen wurden so gewählt, dass sich bei 
vollständigem Umsatz jeweils ein konstanter Druck von ca. 6 bar einstellt. 
Messungen im offenen System erfolgten in offenen Korundtiegeln (horizontale 
Anordnung) sowie in Quarzglasröhrchen mit Fritte  (vertikale Anordnung). Die 
Heizraten betrugen in der Regel 5 K.min-1 und als Referenz wurde jeweils eine 
leere Zelle verwendet. 
Modifizierungen bzw. Änderungen in Versuchsaufbau und Ofenatmosphäre sind in 
den jeweiligen Kapiteln aufgeführt. 
Gekoppelte DSC-TGA-MS-IR Messungen erfolgten an der SENSYS TG-DSC von 
SETARAM, die nach demselben Prinzip wie die DSC 111 arbeitet und die gleichen 
Leistungsmerkmale aufweist. Die Thermowaage besitzt eine Auflösung von 
0.03 µg bei einer unteren Detektionsgrenze von 1 µg. Der Ofen wurde hierzu in 
vertikaler Anordnung betrieben und es wurden Tiegel aus Sinterkorund verwendet. 
Die Ankopplung des Massenspektrometers (s. u.) und des IR-Spektrometers  
erfolgte über ein entsprechendes Interface, wobei die Kapillaren von der DSC zum 
entsprechenden Analysegerät beheizt (200°C) wurden. Die Spezifikationen der 
Geräte sind unter Punkt 9.4 näher beschrieben. 
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Die kalorimetrische Untersuchung der Bildungsreaktion von Nickelgermaniden im 
Temperatur-Scan erforderte Temperaturen bis fast 1300°C. Diese wurden mit 
einer MHTC 96 HF-DSC (SETARAM) am Institut für Energieverfahrenstechnik und 
Chemieingenieurwesen der TU Bergakademie Freiberg realisiert. Die Proben 
wurden jeweils zwei Heiz-Abkühl-Zyklen mit 10 K.min-1 unterworfen. 
9.3 Charakterisierung der festen Phase 
9.3.1 Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) 
Als Standardmethode zur Identifizierung der festen Reaktionsprodukte wurde die 
Pulverdiffraktometrie verwendet. Die Proben wurden im Achatmörser bzw. im 
Ardenne-Vibrator pulverisiert und auf einem Probenträger präpariert. Luft- und 
feuchtigkeitsempfindliche Proben wurden in einer glove box auf einem luftdicht 
verschließbaren Träger („Kammer“) präpariert. Die Messungen erfolgten bei 
Raumtemperatur an einem D5000 (Siemens) mit einer Cukα1-Quelle in einem 
Winkelbereich von 15° bis 75°  und einer Schrittweite von 0.02° bezüglich 2Θ. Die 
Identifizierung der Phasen erfolgte anhand der PDF-Datei der JCPDS-ICSD-
Datenbank[227] bzw. von Literaturdaten[67]. 
Die Untersuchungen mittels Hochtemperaturpulverdiffraktometrie erfolgten 
ebenfalls am Gerät D5000 von Siemens nach der Kapillarmesstechnik 
(Kapillarprobeträger mit Heizeinrichtung). Die Ausgangsmischungen wurden als 
Pulver in eine Quarzglaskapillare eingebracht. Dabei blieb ein Ende 
unverschlossen. Zur Untersuchung wurden die Proben mit 10 K/min auf die 
entsprechende Temperatur aufgeheizt und nach 10-minütiger Temperierphase 
isotherm mit Cukα1-Strahlung vermessen. 
9.3.2 Mikroskopische Methoden 
Die Untersuchung von Querschnitten, Oberflächen bzw. Schichten erfolgte mittels 
Rasterelektronenmikroskopie (REM: JOEL JSM 6400). Die quantitative Analyse 
erfolgte mittels gekoppelter EDX-Mikrosonde (NORAN). 
Zur Untersuchung der Oberflächenmorphologie kam weiterhin ein 
Atomkraftmikroskop (TOPOMETRICS Typ 2010) zum Einsatz, wobei im 
non-contact-mode gearbeitet wurde. 
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9.4 Charakterisierung der Gasphase 
9.4.1 Infrarotspektroskopie 
Zur qualitativen Untersuchung der gasförmigen Reaktionsprodukte wurden 
IR-spektroskopische Untersuchungen durchgeführt. Dazu wurde eine Gasküvette 
(100 ml, d=10 cm, KBr-Fenster) verwendet, die als Bypass geschaltet und nach 
mehrmaligem Spülen mit Argon für mehrere Minuten vom Reaktionsgasgemisch 
durchspült und anschließend in das IR-Spektrometer überführt wurde. Die 
Messungen erfolgten an einem FT-IR-Spektrometer (VARIAN 3100) im 
Wellenzahlenbereich 400 cm-1 bis 4000 cm-1 mit einer spektralen Auflösung von 
± 0.1 cm-1. 
9.4.2 Massenspektrometrie 
Die Untersuchung der Produktgase mittels Massenspektrometrie ermöglichen 
zwar quantitative Ergebnisse, für diese Arbeiten wurden diese jedoch lediglich zur 
qualitativen Analyse der gasförmigen Reaktionsprodukte herangezogen.  
Hierzu wurde eine Gasmaus verwendet, die ebenfalls als Bypass geschaltet, 
mehrere Minuten vom Reaktionsgas durchspült wurde. Gemessen wurde an 
einem Prozessmassenspektrometer QMG 421 der Firma BALZERS. 
9.4.3 NMR-Spektroskopie 
Ergänzend zu IR-Spektroskopie und Massenspektrometrie wurden 
kondensierbare gasförmige Produkte mittels 1H-NMR- (400 MHz, CDCl3, TMS als 
interner Standard) und 73Ge-NMR-Spektroskopie (14 MHz, C6D6, ohne Standard) 
untersucht. Die Probenpräparation erfolgte dabei nach zwei Methoden: 
- die Reaktionsgase wurden in Toluol absorbiert bzw. 
- in einer Kühlfalle (400 MHz, TMS als interner Standard)  (Kühlung mit 
flüssigem Stickstoff) kondensiert und teilweise in Toluol aufgenommen. 
Die Flüssigkeiten wurden in NMR-Röhrchen gefüllt und in das NMR-Spektrometer 
(Bruker DPX 400) überführt. 
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Anhang 
Anhang I - Phasendiagramme 
 
Abbildung A - 1: Phasendiagramm Nickel – Silicium [1] 
 
 
[1]Abbildung A - 2: Phasendiagramm Nickel – Zinn  
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Abbildung 3: Phasendiagramm Kupfer – Germanium [1] 
 
 
Abbildung 4: Phasendiagramm Kupfer – Silicium [1] 
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Abbildung 5: Phasendiagramm Eisen – Germanium [1] 
 
Abbildung 6: Phasendiagramm Eisen – Silicium [1] 
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Abbildung 7: Phasendiagramm Germanium-Wolfram [2] 
 
Abbildung 8: Phasendiagramm Germanium-Lanthan [3] 
Anhang 
 
 
Anhang II – ChemSage-Datenfile des Systems Ni-Ge-Si-Cl-H-O 
Si/Ge/Cl/H/O/Ni; 04/10/04                                                     
6   8  26   2   2   2   2   2   2   2  23 
Cl                       H                        Ge                       
O                        Si                       Ni                       
35.4350                   1.0080                  
72.6100 
15.9992                   8.0860                  
58.6900 
6   1   2   3   4   5   6 
2   1   2 
Gas                      
IDMX  
H 
1 1   0.0   1.0   0.0   0.0   0.0   0.0 
6000.0000      211801.50      24.608810     
-20.786100     0.00000000     
0.00000000     0.00000000 
ClH                                                                           
1 3   1.0   1.0   0.0   0.0   0.0   0.0 
800.00000     -101121.00      12.750806     
-29.960320     0.22356780E-02 
-0.10736000E-05  2775.9990     
2200.0000     -99463.620     -22.227474     
-24.361590     -.44325490E-02 
0.26977870E-06 -25419.890     
6000.0000     -115562.20      69.524706     
-36.453260     -.31372250E-03 
0.32888110E-08  4107181.0     
Cl2                                                                           
1 3   2.0   0.0   0.0   0.0   0.0   0.0 
1200.0000     -11562.430      18.425706     
-35.730560     -.15548990E-02 
0.18551150E-06  116424.20     
3600.0000     -12926.760      34.213636     
-38.050920     0.12988550E-03 
-0.36840050E-07  258951.90     
6000.0000     -39158.350      82.934526     
-43.301880     0.34515270E-04 
0.41077520E-08  18102450.     
Cl2H2Si                                                                       
1 3   2.0   2.0   0.0   0.0   1.0   0.0 
950.00000     -342743.00      107.20316     
-55.311170     -.32566870E-01 
0.41557170E-05  459582.00     
3550.0000     -372597.00      413.54206     
-99.711110     -.21718410E-02 
0.10430610E-06  4334862.0     
6000.0000     -406597.60      531.27886     
-114.21720     0.84392840E-03 
-.21494670E-07  20760220.     
Cl3HSi                                                                        
1 2   3.0   1.0   0.0   0.0   1.0   0.0 
950.00000     -524207.80      214.93636     
-76.295440     -.20961790E-01 
0.28438790E-05  525534.60     
6000.0000     -543850.00      417.01026     
-105.63620     -.46064510E-03 
0.15274850E-07  3100199.0     
Cl4Si                                                                         
1 2   4.0   0.0   0.0   0.0   1.0   0.0 
700.00000     -694814.50      305.04366     
-92.871820     -.16101970E-01 
0.32692720E-05  465287.90     
6000.0000     -701233.00      402.07806     -
107.92160     -.34846640E-04 
0.12460850E-08  995398.60     
H2                                                                            
1 3   0.0   2.0   0.0   0.0   0.0   0.0 
1000.0000     -9522.9750      78.527866     -
31.357070     0.27589920E-02 
-0.74639050E-06  56582.320     
2100.0000      180.11670     -15.612384     -
17.848560     -.58416790E-02 
0.31461860E-06 -1280036.0     
6000.0000     -18840.170      92.312496     -
32.050820     -.10728230E-02 
0.11428170E-07  3561002.0     
H2O                                                                           
1 3   0.0   2.0   0.0   1.0   0.0   0.0 
1350.0000     -250168.90     -.10257542     -
27.684330     -.70774450E-02 
0.12397190E-06 -77811.110     
3750.0000     -267933.40      99.750306     -
40.592630     -.40576380E-02 
0.15329390E-06  3962858.0     
6000.0000     -352222.40      373.45556     -
73.879300     0.20172000E-02 
-0.62222350E-07  45515090.     
H4Si                                                                          
1 3   0.0   4.0   0.0   0.0   1.0   0.0 
950.00000      25260.590     -77.095854     -
14.355900     -.54982920E-01 
0.66315610E-05  34570.230     
2750.0000     -23795.800      423.69896     -
86.797620     -.63827180E-02 
0.36212410E-06  6374846.0     
6000.0000     -58571.600      595.52056     -
108.99940     0.15643040E-03 
-0.46505360E-08  17261420.     
O2                                                                            
1 3   0.0   0.0   0.0   2.0   0.0   0.0 
1000.0000     -6961.7420     -51.115194     -
22.271010     -.10197740E-01 
0.13236910E-05 -76729.730     
3300.0000     -13137.510      25.210526     -
33.627590     -0.11915920E-02 
0.13561100E-07  525809.50     
6000.0000     -27973.470      62.410006     -
37.907190     -.85048370E-03 
0.21440970E-07  8766420.0     
O2Si                                                                          
1 3   0.0   0.0   0.0   2.0   1.0   0.0 
800.00000     -318039.80      12.616766     -
33.977210     -0.23610930E-01 
0.38981630E-05  87252.910     
2600.0000     -331464.60      184.48786     -
59.850020     -0.83693170E-03 
0.51820780E-07  1432574.0     
6000.0000     -334879.70      203.81296     -
62.391800     0.75009900E-05 
-0.25839330E-09  2321910.0     
Si                                                                            
1 3   0.0   0.0   0.0   0.0   1.0   0.0 
2000.0000      444772.80     -27.764154     -
21.068150     0.39928530E-03 
-0.99554080E-07 -60709.200     
Anhang 
 
 
4000.0000      444116.90     -38.430844     
-19.360990     -0.97625890E-03 
0.41415180E-07  762762.00     
6000.0000      400678.20      96.196786     
-35.599060     0.17558650E-02 
-0.45842610E-07  22825600.     
Ge                         
7 1   0.0   0.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
367800.00      167.90300     
1500.0000      45.978000     -
.35137000E-01   0.18223000E-04 -
562000.00  
Ge2                        
7 1   0.0   0.0   2.0   0.0   0.0   0.0 
471500.00      256.45000     
1500.0000      61.949000     -44.434000     
0.31261000E-04    -855000.00  
GeO                        
10 2   0.0   0.0   1.0   1.0   0.0   0.0 
-41000.000      223.88700     
1500.0000      26.484000     
0.21868000E-01    -0.15984000E-04    -
80000.000     
0.00000000     
1 0.41280000E-08   3.0 
6000.0000      32.340000     
0.48390000E-02    -0.15270000E-05     
950000.00     
1    0.18000000E-09   3.0 
Ge2O2                      
10 1   0.0   0.0   2.0   2.0   0.0   0.0 
-268950.00      312.73100     
3000.0000      85.203000     -
0.44400000E-03     0.00000000     -
633000.00     
1    -2823.0000      -1.0 
Ge3O3                      
10 1   0.0   0.0   3.0   3.0   0.0   0.0 
-479840.00      417.49200     
3000.0000      136.53000     -
.74200000E-03    0.00000000     -
442000.00     
1     -4937.0000      -1.0 
GeO2                       
10 2   0.0   0.0   1.0   2.0   0.0   0.0 
-106172.00      241.24400     
1500.0000      41.162000     
0.42057000E-01     -0.31135000E-04    -
366000.00     
0.00000000     
1 0.80430000E-08   3.0 
6000.0000      62.208000     
0.75000000E-04    -0.14000000E-07    -
2641000.0     
1    0.10000000E-11   3.0 
GeCl                       
10 2   1.0   0.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
69031.000      245.90100     
1500.0000      41.014000     -
.45300000E-02    0.35510000E-05    
997300.00     
0.00000000     
1    0.35510000E-08   3.0 
6000.0000      45.546000     -
.52830000E-02    0.14500000E-05    -
2347000.0     
1    -0.10100000E-09    3.0 
GeCl2                      
10 2   2.0   0.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
-170800.00      295.82500     
1500.0000      56.742000     0.31380000E-
02    -0.24550000E-05    -329000.00     
0.00000000     
1    0.66000000E-09   3.0 
6000.0000      58.197000     0.20000000E-
05    -0.30000000E-09    -450000.00     
1    0.20000000E-13   3.0 
GeCl3                      
10 2   3.0   0.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
-267559.00      329.90200     
1500.0000      80.266000     0.61790000E-
02    -0.48280000E-05    -610000.00     
0.00000000     
1 0.12960000E-08   3.0 
6000.0000      83.136000     0.40000000E-
05    -0.10000000E-08    -852000.00     
1    0.10000000E-12   3.0 
GeCl4                      
10 2   4.0   0.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
-495000.00      348.39300     
1500.0000      103.05000     0.10782000E-
01    -0.84080000E-05     860000.00     
0.00000000     
1 0.22530000E-08   3.0 
6000.0000      108.06900     0.90000000E-
05    -2000.0000     -1223000.0     
1    0.10000000E-12   3.0 
Ge2Cl6                     
7 1   6.0   0.0   2.0   0.0   0.0   0.0 
-564840.00      451.87200     
2500.0000      192.04600     0.43100000E-
02    0.00000000     -3540000.0     
GeH3Cl                     
7 1   1.0   3.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
70249.000      263.50800     
2000.0000      56.093000     0.48276000E-
01    -0.12601000E-04    -1361000.0     
GeCl2H2                    
7 1   2.0   2.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
-220246.00      308.65400     
2200.0000      83.900000     0.17255000E-
01    -0.37820000E-05    -1813000.0     
GeCl3H                     
7 1   3.0   1.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
-359280.00      328.02600     
2000.0000      86.209000     0.25364000E-
01    -0.96150000E-05    -877000.00 
S1 
IDMX 
Ge(liq)                    
7 1   0.0   0.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
35492.00       58.644000     
4900.0000      27.600000     0.00000000     
0.00000000     0.00000000 
Si(liq)  
1 1   0.0   0.0   0.0   0.0   1.0   0.0    
3600.0000      40370.510      137.71270     -
27.196000     0.00000000     
0.00000000     0.00000000 
MK 
IDMX 
Ge(krist.)                 
7 1   0.0   0.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
0.00000000      31.090000     
1300.0000      24.096000     0.29870000E-
02    0.00000000     -157000.00 
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Si                                                                            
1 1   0.0   0.0   0.0   0.0   1.0   0.0 
1687.0000     -8162.6080      137.22720     
-22.831750     -0.19129030E-02 
-0.35517830E-08    176667.00 
L1 
IDMX 
Cl4Si(l)                                                                         
1 1   4.0   0.0   0.0   0.0   1.0   0.0 
500.00000     -735763.80      733.20630     
-145.26840     0.00000000     
0.00000000     0.00000000 
GeCl4(liq)                 
7 1   4.0   0.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
-530380.00      248.23700     
2000.0000      151.67000     0.00000000     
0.00000000     0.00000000 
S2 
IDMX 
GeO2(liq)               
1 1   0.0   0.0   1.0   2.0   0.0   0.0 
3000.00      -5.7235258E+05   
472.48354     -78.500000     0.0000000 
0.0000000    0.000000 
SiO2(liquid)              
4 2   0.0   0.0   0.0   2.0    1.0   0.0 
1995.9900     -915415.78      562.19940     
-83.513600     0.00000000     
0.00000000      1227680.0     
2 -1498.7720      0.5 -46678699.     -2.0 
3000.0000     -952208.47      564.54913     
-85.772000     0.00000000     
0.00000000     0.00000000     
1 0.00000000      0.0 
MK2 
RKMP 
SiO2(quartz)              
4 3   0.0   0.0   0.0   2.0    1.0   0.0 
373.00000     -935388.53      536.02533     
-80.011990     0.00000000     
0.00000000      1773342.0     
2 -961.10400      0.5 -81928064.     -2.0 
848.00000     -935486.57      537.07568     
-80.011990     -0.42200108E-02 
0.75354500E-05  1773342.0     
3    -0.50458704E-08  4.0     -961.10400      
0.5    -81928064.     -2.0 
1744.2500     -933315.35      533.27853     
-80.011990     0.00000000     
0.00000000      1773342.0     
2    -961.10400      0.5    -81928064.     -
2.0 
GeO2(Quartz)               
1 1   0.0   0.0   1.0   2.0   0.0   0.0 
3000.00      -5.9258448E+05    
502.86286     -80.68426      0.0000000 
0.0000000    0.000000 
2                                                                           
1   2   1 
3694.0000    0.000000     
0 
liq 
RKMP 
Ni 
1 1   0.0   0.0   0.0   0.0   0.0   1.0 
3200.0000     -9370.5030      268.07630     
-43.095190     0.00000000 
0.00000000     0.00000000 
Ge 
7 1   0.0   0.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
35492.00       58.644000 
4900.0000      27.600000     0.00000000     
0.00000000     0.00000000 
2 
1   2   5 
-1.106E05    0.00000000 
-2.9150E04     0.00000000 
0.00000000     0.00000000 
0.00000000     0.00000000 
0.00000000     0.00000000 
0 
MK3 
RKMP 
Ni 
1 8   0.0   0.0   0.0   0.0   0.0   1.0 
450.00000     -10530.440      192.07300     -
33.647220     0.12376430E-01 
-.72576350E-05  180977.40 
600.00000      20086.810     -333.37670      
49.323500     -0.83823920E-01 
0.12475290E-04    -1881071.0 
631.00000     -42760740.      673670.30     -
105023.00      114.61060 
-0.23462050E-01    0.32640420E+10 
640.00000     -11264010.      315442.60     -
52940.560      82.913910 
-0.21656030E-01    0.00000000 
800.00000      1172068.0     -15922.070      
2413.0500     -2.2408870 
0.38411620E-03    -0.10681010E+09 
1100.0000      20585.400     -159.42090      
18.345580     -0.33334550E-01 
0.36367040E-05    -3233374.0 
1400.0000      101370.20     -856.64790      
116.13190     -0.85041050E-01 
0.86470030E-05    -15579390. 
1728.0000     -14913.460      219.81970     -
36.191590     0.00000000 
0.00000000     0.00000000 
Ge(s) 
7 1   0.0   0.0   1.0   0.0   0.0   0.0 
0.00000000      31.090000 
1300.0000      24.096000     0.29870000E-
02    0.00000000     -157000.00 
2 
1   2   5 
-6.4700E04      0.00000000 
-4.8300E04      0.00000000 
0.00000000      0.00000000 
0.00000000      0.00000000 
0.00000000      0.00000000 
0                       
HSiCl3(l)                                                                        
1 1   3.0   1.0   0.0   0.0   1.0   0.0 
500.00000     -554298.30      498.08890     -
108.20000     -0.20940000E-03 
0.89900000E-06    0.00000000 
H2O                                                                           
1 1   0.0   2.0   0.0   1.0   0.0   0.0 
400.00000     -308321.60      435.30190     -
75.437510     0.00000000     
0.00000000     0.00000000     
H6Si2                                                                         
1 1   0.0   6.0   0.0   0.0   2.0   0.0 
1350.0000      54701.500      131.44210     -
53.931760     -0.68199180E-01 
Anhang 
 
 
0.74614660E-05    516724.00    
GeO2(Rutile)               
1 1   0.0   0.0   1.0   2.0   0.0   0.0 
3000.00      -6.1085264E+05   
494.33546     -78.19477      5.0373535E-
03 
-1.5383173E-06    1.148717E+06     
GeO2(Glas)             
7 2   0.0   0.0   1.0   2.0   0.0   0.0 
-542589.00      67.418000     
980.00000      64.297000     
0.13915000E-01    0.00000000     -
1569000.0     
0.00000000     
3000.0000      73.858000     
0.40920000E-02    0.00000000      
0.00000000     
SiO2(tridymite)           
4 2   0.0   0.0   0.0   2.0    1.0   0.0 
390.15000     -946102.84      500.41936     
-75.372670     -0.91038535E-01 
0.20563620E-03     2979047.5     
2 -0.17418275E-06  4.0    -
0.15970769E+09    -2.0 
1991.2800     -944111.17      480.75284     
-75.372670     0.00000000     
0.00000000      2979047.5     
1    -0.15970769E+09 -2.0 
SiO2(cristobalite)        
4 3   0.0   0.0   0.0   2.0    1.0   0.0 
535.15000     -926547.67      571.80290     
-83.513600     -0.10104998E-01 
0.20917698E-04    1227680.0     
3 -.16237635E-07  4.0 -1498.7720      
0.5    -46678699.     -2.0 
1995.9900     -924997.14      566.99971     
-83.513600     0.00000000     
0.00000000      1227680.0     
2    -1498.7720      0.5    -46678699.     -
2.0 
3000.0000     -961789.83      569.34943     
-85.772000     0.00000000     
0.00000000     0.00000000     
1 0.00000000      0.0 
NiGe 
7  1   0.0   0.0   1.0   0.0   0.0   1.0 
-63080.00         63.19 
1400.0000      41.8060000    0.02520000     
0.00000000     0.00000000        
0.00000000 
Ni2Ge 
7  1   0.0   0.0   1.0   0.0   0.0   2.0 
-105000.000     90.84 
1400.0000      59.6550000     
0.01790000     0.00000000     
0.00000000        0.00000000 
Ni3Ge 
7  1   0.0   0.0   1.0   0.0   0.0   3.0 
-115000.0     124.96 
1400.0000     81.8060000     0.05650000     
0.00000000        0.00000000        
0.00000000 
Ni3Ge2 
7  1   0.0   0.0   2.0   0.0   0.0   3.0 
-181000.0     151.80 
1400.0000      102.820000     0.07020000     
0.00000000        0.00000000        
0.00000000 
Ni5Ge2 
7  1   0.0   0.0   2.0   0.0   0.0   5.0 
-201740.00     211.54 
1400.0000      143.160000     0.09950000     
0.00000000        0.00000000        
0.00000000 
Ni5Ge3 
7  1   0.0   0.0   3.0   0.0   0.0   5.0 
-280000.00    253.71 
1400.000      163.140000     0.11110000     
0.00000000        0.00000000        
0.00000000 
Ni19Ge12 
7  1   0.0   0.0   12.0   0.0   0.0   19.0 
-1125000.8     940.65 
1400.0000      616.350000     0.48800000     
0.00000000        0.00000000        
0.00000000 
NiSi 
1 1   0.0   0.0   0.0   0.0   1.0   1.0 
1800.0000     -97715.390      229.21199     -
40.463000     -0.10222850E-01 
0.10827433E-05    0.00000000     
NiSi2 
7 1   0.0   0.0   0.0   0.0   2.0   1.0 
-86609.000      65.982 
1800.0000      75.061000     0.11046000e-01    
0.0000000     -1083700.0 
Ni2Si(d) 
7 1   0.0   0.0   0.0   0.0   1.0   2.0 
-143100.00      78.401 
1800.0000      64.218000     0.024400000     
0.0000000     0.0000000 
Ni2Si(th) 
7 1   0.0   0.0   0.0   0.0   1.0   2.0 
-141100.00      79.701 
1800.0000      64.218000     0.024400000     
0.0000000     0.0000000 
Ni5Si2 
7 1   0.0   0.0   0.0   0.0   2.0   5.0 
-296100.00      187.30 
1800.00000      151.59000     0.076100000     
0.0000000     0.0000000 
Ni3Si2 
7 1   0.0   0.0   0.0   0.0   2.0   3.0 
-231050.00      122.50 
1800.00000      122.73400     0.022226000     
0.0000000     -1160015.0 
Ni3Si 
7 1   0.0   0.0   0.0   0.0   1.0   3.0 
-157500.00      106.64170 
1800.00000      99.244500     0.020562000     
0.0000000     -414216.0 
NiCl2                                                                         
1 1   2.0   0.0   0.0   0.0   0.0   1.0 
1282.0000     -329520.10      399.44410     -
73.220000     -0.66107200E-02 
0.00000000      248948.00 
 NiCl2*2NiO 
7 1   2.0   0.0   0.0   2.0   0.0   3.0 
-784732.00      173.798 
1800.00000      244.769     -0.2450150      
0.366536e-3     -4.4568e06 
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Anhang III – thermodynamische Berechnungen 
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Abbildung 9: Thermodynamische Modellierung der Reaktion Ni + H2 + SiCl4. A: Gasphase, 
B: Phasensequenz feste Reaktionsprodukte. Parameter für die Berechnung: 1 mol Ni, 20-facher 
Überschuss an SiCl4 bezüglich Ni, H2 : SiCl4 = 10 : 1, p = 1 bar. 
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Abbildung 10: Phasensequenz der Reaktion Ni + H2 + SiCl4. Parameter für die Modellierung: 
1 mol Metall, 100-facher Überschuss an SiCl4, H2 : SiCl4 = 4 : 1[4] 
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Abbildung 11: Thermodynamische Modellierung der Reaktion Cu + H2 + SiCl4. A: Gasphase, 
B: Phasensequenz feste Reaktionsprodukte. Parameter für die Berechnung: 1 mol Cu, 20-facher 
Überschuss an SiCl4 bezüglich Cu, H2 : SiCl4 = 10 : 1, p = 1 bar. 
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Abbildung 12: Berechnete Gleichgewichtszusammensetzung in Abhängigkeit von der Temperatur 
für ein Stoffmengenverhältnis CuCl : Ge = 2 und p = 1 bar. 
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Abbildung 13: Gleichgewichtsberechnung der Reaktion von NiSi mit Chlorwasserstoff: Abfolge der 
Phasen bei NiSi-Abbau mit steigendem HCl-NiSi-Verhältnis für T = 350°C und p = 1 bar. 
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Anhang IV – kinetische Modelle 
Kinetisches Modell für Parabolisches Schichtwachstum [5] 
Auf Basis des 1. Fick’schen Gesetzes (Gleichung (1)) und der Näherung einer 
konstanten Germaniumkonzentration innerhalb der Germanidschicht, ist nur der 
Konzentrationsgradient an der Grenzfläche Germanid-Metall von Bedeutung. 
( )c cA D T
t x
∂ ∂= ⋅ ⋅∂ ∂  (1)
Wird für die Schichtdicke x die Anfangsbedingung x(t = 0) berücksichtigt, ist ∂x = x 
und mit der Näherung ∂x/∂t ≈ ∂c/∂t ergibt sich Gleichung (1) zu 
.( )x constA D T
t x
∂ = ⋅ ⋅∂  (2)
Da als geschwindigkeitsbestimmender Schritt die Diffusion von Ge bzw. des 
Metalls durch die wachsende Germanidschicht anzusehen ist, kann das 
Geschwindigkeitsgesetz für Schichtwachstum angesetzt werden, das nach 
Integration Gleichung (3) für die Schichtdicke x die liefert. 
2 ( )x D T t= ⋅ ⋅  (3)
 
Es bedeuten: 
a 
Wachstum der Germanidschicht 
nach „innen“ 
b 
Wachstum der Germanidschicht 
nach „außen“ 
r0
Radius des Metalldrahtes vor der 
Reaktion 
r1
Radius des „Metallkerns“ 
während der Reaktion 
r(t) 
Gesamtradius während des 
Reaktionsverlaufs 
 
 r(t) r0 
r1 
a
b
 
Der Draht kann vereinfacht als Parallelschaltung aus Metalldraht und 
Germaniddraht betrachtet werden, und der Gesamtwiderstand ergibt sich nach 
Gleichung (4).  
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1 1 1
xM M Ge
R R R
= +  (4)
Die Einzelwiderstände (RM, RMxGe) sind dabei entsprechend der Gleichungen (5) 
und (6) gegeben. 
2
0
x
M M M
M Ge
l lR AA r
V
ρ ρ
π
= ⋅ = ⋅
− Δ
 
(5)
02 2
x
x x
x
M Ge
M Ge M Ge
M Ge
llR
A r k t
ρρ π
⋅= ⋅ = ⋅ ⋅  (6)
Durch Einsetzen von Gleichung (5) und Gleichung (6) in Gleichung (4) resultiert 
der Gesamtwiderstand 
2 0
0 0
2 22 2
x
x
Mι M Ge
M M Ge
ρ ρ l
R
πρ κ τ
ρ πρ κ τ ρ (πρ )
V
⋅ ⋅= ⋅ ⋅⋅ ⋅ ⋅ + − Δ
 
(7)
 
00
0
0
1
2 22 2 ( )
x
x
M Ge
M M Ge
rR R const
R k tk t r
V
ρ
ρ ρ
⋅− = −⋅ ⋅⋅ ⋅ ⋅ + − Δ
+  
(8)
Kinetisches Modell zum Drahtabbau durch chemischen Transport 
Durch Chemischen Transport über die Gasphase wird Kupfer bzw. 
Kupfergermanid abgebaut, wobei die Geschwindigkeit des Abbaues vom 
Dampfdruck des jeweiligen Metallsalzes abhängt (9). Der Masseverlust dm führt 
zur Verringerung des Drahtquerschnittes A und somit zum Anstieg des 
elektrischen Widerstand R des Drahtes (Gleichung (10). 
CuCl
dm k p
dt
= − ⋅   (9) RCu lR Aρ= ⋅  (10)
2A rπ= ⋅  (11) 2DCum rρ π l= ⋅ ⋅ ⋅  (12)
Es wird näherungsweise angenommen, dass nur eine relativ dünne Schicht aus 
Kupfergermanid gebildet wird und deren Beitrag zur Widerstandsänderung ist 
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verglichen mit der Widerstandsänderung aufgrund des Abbaus des Metalldrahtes 
verschwindend gering. Daher werden die spezifischen Widerstände der 
Germanidphasen nicht berücksichtigt.  
Aus Gleichung (11) und Gleichung (12) kann der Drahtquerschnitt A in 
Gleichung (10) durch D
Cu
mA
lρ= ⋅  ersetzt werden, so dass sich der elektrische 
Widerstand R durch Gleichung (13) als Funktion der Masse m darstellen lässt.  
2R D
Cu Cu lR
m
ρ ρ⋅ ⋅=  (13)
2
2R D
Cu Cu
mdm dR
lρ ρ
−= ⋅ ⋅  (14)
Durch Einsetzen von Gleichung (14) in Gleichung (9) und Integration 
(Gleichung (15)) resultiert Gleichung (16) als Näherung für die zeitliche Änderung 
R-R0 des elektrischen Widerstandes während des Drahtabbaus durch chemischen 
Transport. 
2
2
00 0 ( )
t t
R D
Cu Cu CuCl
CuCl
dtdR l k p
m k p t
ρ ρ= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅∫ ∫  (15)
1
2 0 0
0
0
)
t
R D CuCl
Cu Cu CuCl
CuCl
m k p t mR R l k p
k p
ρ ρ
−⎡ ⎤− ⋅ ⋅ +− = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⎢ ⎥⋅⎣ ⎦
 (16)
Die relative Widerstandsänderung 0
0
R R
R
−
 lässt sich durch Gleichung (17) 
darstellen, die zu Gleichung (18) mit den Parametern A und B zusammengefasst 
und in dieser Form an die die experimentellen Werte angepasst werden kann. 
2
0
0 0 0 0( )
R D
Cu Cu CuCl
CuCl
R R l k p t
R R m m k p
ρ ρ ⎛ ⎞− ⋅ ⋅ ⋅ ⋅= ⋅⎜ ⎟− ⋅ ⋅⎝ ⎠t  (17)
0
0 1
R R A t
R B t
− ⋅= − ⋅  (18) mit     20
CuClk pB
m
⋅=  (19)
Für die Näherung, dass die Zeit t klein ist, vereinfacht sich Gleichung (17) zur 
folgenden linearen Gleichung (20) 
2
0
2
0 0 0
R D
Cu Cu CuClR R l k p t A t
R R m
ρ ρ− ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅= =⋅ ⋅  (20)
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Anhang V – thermodynamische Daten 
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Abbildung 14: Mischungsenthalpie ausgewählter Übergangsmetallgermanide  
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Abbildung 15: Mischungsenthalpie ausgewählter Übergangsmetallsilicide  
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Abbildung 16: Massenspektrum von Germaniumdichlorid [6] 
 
 
Abbildung 17: Massenspektrum von Germaniumtetrachlorid [6] 
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Abbildung 18: Infrarotspektrum von reinem (eigene Herstellung) bzw. reinstem (Firma UMICORE) 
Germaniumtetrachlorid.  
ν [cm-1] Intensität Zuordnung  ν [cm-1] Intensität Zuordnung 
418.8 m ν2 (35Cl237Cl)  853 w ν4 + ν6
422.2 m-s ν2 (35Cl3)  891 vw ν3 + ν4
454 s ν5   1410 w 2ν4
591 w ν5 + ν6  2145 w ν1
708.6 s ν4  2155.7 m ν1
Tabelle 1: IR-Absorptionsbanden von HGeCl3 (gas) und ihre Zuordnung. Frequenzen auf Vakuum 
korrigiert. [7] 
ν [cm-1] Intensität Zuordnung  ν [cm-1] Intensität Zuordnung 
~410 s ν3, GeCl str  854.5 w ν2, GeH2 bend 
435 sh? ν9, GeCl str  2134.6 s ν1, GeH str 
524 w ν7, GeH2 
rock 
 2150.3 sh? ν6, GeH str 
779.4 m ν8, GeH2 
wag 
    
Tabelle 2: IR-Absorptionsbanden von H2GeCl2 (gas) und ihre Zuordnung [8, 9]. 
mit: s = stark, m = mittel, w = schwach, vw = sehr schwach, sh = Schulter 
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Spektren 
shift (ppm)
-40-20020406080100
30.59
31.98
 
Abbildung 19: 73Ge-NMR-Spektrum der in Toluol absorbierten Reaktionsgase 
6.256.506.75
shift (ppm)
012345678
6.53
 
Abbildung 20: 1H-NMR-Spektrum der in Toluol absorbierten Reaktionsgase 
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Abbildung 21: Massenspektrum der gasförmigen Reaktionsprodukte aus der Reaktion von Kupfer 
mit H2 und GeCl4 bei 600°C 
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Anhang VII – Teilchengrößebestimmung mittels Raman-
spektroskopie 
Alle gemessenen Raman-Banden entsprechen den optischen Phononen von 
kristallinem Germanium. Die Auswertung der Frequenzlagen und der 
Halbwertszeiten der Banden erfolgte mittels Fitprozedur (Gauss, Lorentz). Für 
einkristallines bulk-Germanium liegt die charakteristische Bande, die durch eine 
Ramanstreuung 1. Ordnung an optischen Phononen hervorgerufen wird, bei einer 
Frequenz (ωGe) 301,6 cm-1 und besitzt eine Halbwertsbreite (bGe) von 2.76 cm-1. In 
Relation dazu ist die korrespondierende Bande von nanokristallinem Germanium 
verbreitert und zu geringeren Frequenzen verschoben, wie es in Abbildung 5.32 
deutlich zu erkennen ist. Ist das Streuvolumen endlich, erfordert die 
Impulserhaltung des Lichtstreuungsprozesses, dass bei sinkender Teilchengröße 
Phononen mit größeren Wellenvektoren zur Streuung beitragen. Dieser Effekt 
kann zur Abschätzung der Teilchengrößen (L) aus dem Ramanspektrum anhand 
eines Confinement-Modells [10] genutzt werden.  
Die Intensität der Ramanstreuung ist durch Gleichung (21) gegeben. 
3
0 1
2 2
1 0
( , ) / ( )( , )
( ( ) ) / 4
d q b S q L qI L
q b
ωω ω ω
⋅ ⋅ ⋅= − +∫
? ?
 (21)
Dabei hängt der Strukturfaktor ( , )S q L?  von der Teilchengröße L sowie von der 
Teilchenform ab. 1( )qω und  sind die Frequenz der optischen Phononen bzw. die 
Schwingungsdämpfung. ist der Wellenvektor mit seinem betrag q und das 
Produkt  ist das Volumenelement der Streuung im reziproken Raum. Die 
Anpassung der Phononenstreuungskurve 
0b
q?
3 ?
( )q
d q⋅
1ω  erfolgte mit einem linearen 
Kettenmodell, welches speziell zur Anpassung von Neutronenstreuungsdaten 
entwickelt wurde [11]. 
Für die Anpassung des entsprechenden Modells wurde für die Germaniumpartikel  
eine sphärische Geometrie mit dem Durchmesser L angesetzt. Unter Verwendung 
des Strukturfaktors  entsprechend Gleichung ( , )S q L? (22) mit 1j  als sphärischer 
Besselfunktion (Gleichung (23)) konnten die gemessene Peakfrequenz von 
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298 cm-1 und die Halbwertsbreite von 7,1 cm-1 mit einem Teilchendurchmesser 
von 2.5 nm gut angepasst werden. 
2 2( , ) 9 ( / 2) /( / 2)iS q L j q L q L= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅?  (22)
[ ]cos( ) (1/ ) sin( ) /ij x x x= − + ⋅ x  (23)
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